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Werner Nagel, Carl Dietrich Harriet f. Nachruf. (Ztachr. f. angew. Ch. 87.
105—106.) Jung.

Fritz Evera, G. D. Harries' Arbtiten aut verschiedenen Gebieten. ZuBammeu-
fassung der Harrieaachen Arbeiten aus dem eraten Jahrzehnt seinea Wirkena, im
weaentliohen iiber ungeaatt. Ketone. (Ztachr. f. angew. Ch. 37. 106—10. Siemens-

atadt,) Jung.
Rudolf Koatsoh.au, B it Harrietscht Reaktion. Dte Bedeutung dea Oioniaatioua-
verf. (Ztachr. £ angew. Ch. 37. 110—13. Hamburg.) JnNG.

C. G. Santesson, Professor Robert Tigerstedt f. Nachruf auf den bedeatenden
Phyaiologen, Profeaaor an der Univeraitat Helaingfora. 28/2. 1853 —2/12. 1923.
(Skand. Arch. f. Phyaiol. 45. 1—6. Stockholm.) WOLFF.

F. W. Aston, Atomarten and ihr Vorkommen auf der Erde. Vf. gibt
Schaubild wieder, welehea die Haufigkeit dea V. der 39 leichteren Elemente zoigt.
Die Lithoaphare enthalt etwa 5,98"10°7 Grammatome, dle Hydroaphare 1,45-10“
u. dle Atmoaphare 5,29-10*1 Die am h&ufigaten rorkommenden Elemente haben
eine gerade Atomnummer. Dagegen reigen die Elemente mit einer ungeraden
Atomnummer eine gleichmaBigere Haufigkeit ihrea Yorkommena. Die H&ufigkeit der
elnzelnen leotopen iat filr ein u. daaaelbe Element nieht Behr verachieden. Daa
Verhttltnia geht nicht unter 1:10* herunter, wahrend die Haufigkeit der einzelnen
Elemente im Verhaltnia 1 : 10u atehen kann. (Nature 113. 393—95.) Becker.

O. Bobeok, Graphische Atomformeln. Vf. entwiekelt ein rein formalea Schema
iiber Atombau, daa gewiaae period. Eigenschaften wiedergibt, aber keinerlei Blick-
aicht nimmt auf die moderne Entw. der Phyaik. Die Arbeit bat zum derzeitigen
Stand der Forschung keine Beziehung. Daa Schema der kettenformig gedachten
u. wohl Btatiach gemeinten Modelle 1aBt noch f& mehr unbekannte Elemente Platz
ala die Butherford-Bohrache Theorie. (Svensk Kem. Tidakr. 36. 40—48. 1924.
Stockholm.) GOntheb.

Frank Wigglesworth Ciarke, Atomnummer oder Atomgewicht? Der Aufaatz
wendet aich gegen die, von der Intern. Kommiaaion f&r die Chem. Elemente
angenommene Definition dea Elementea durch aeine Atomnummer (Ordnungazahl),
da dieae auf noch nicht endgultig bewieaenen Hypotheaen beruhe. Zur Charakteri-
aierung einea Elementea muB die GeBamtheit aeiner Eigenschaften dienen u. unter
dieaen daa At.-Gew., ala altbewahrte Grundlage der Stochiometrie, die Hauptrolle
apielen. Die Beziehungen zwiachen der grundlegenden Bedeutung dea At.-Gew.
u. den Tataachen der laotopie werden ala noch nicht geklart erortert. (Science
59. 27—30. Washington, U. S. Geological Survey.) Aendt.

A. Kisi, Die Strahlungihypothete der chemischen EeaJctionsgeichicindigkeit. (Vgl.
S. 1618). Literaturatudie iiber Theorie u. Eiperiment bei Gasrkk. (Chem. Week-
blad 21. 26-31.) K. Wolft.

H. Hartridge und F. J. W. Boughton, Eine Methode zur Matung tton
aktiorugetchioindigkeiten lehr schnell verlaufender 2ieaktionen. Vf. beachreibt einen
App., der groBe Keaktionageachwindigkeiten zu beatimmen gestattet. Zwei unter
Druckluft atehende Fiasaigkeitsmengen werden in taDgentialer Richtung in elneu
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Mischraum gelettet (diese AuordnuDg bedingt von mehrcren beschriebenen daa yoll-
kommenste Miscben), den Bie in dazu senkrechter Richtung durch ein zentral an-
gcbrachtea Eohr wieder yeilaaaen. Yon der AuafluBstelle an kann in jeder Ent-
fernung in jedem Querschnitt nach irgendeiner Metbode die Zus. des Gemiaches
bestimmt weiden. — Es wird gezeigt, daB bei dem Miscben einer Vxoo'n- N&OH,
gcfarbt durch Phenolphthalein, mit einer *ftoo'n- HC1 bei einer AuafluBgeachwindig-
keit von 400 cm/sec. unter den gewiihlten BedinguDgen 1°/0 ungeraiacht bleiben, u.
daB die Reaktionsgeachwindigkeit einer monomolekularen Rk. bis zu ‘/tto Sek. geuau
gemesBen werden kann. Die Genauigkeit wird nachgeprilft durch Abanderung der
versehiedenen Versachabcdingungen. (Prcc. Boyal Soc. London. Serie A. 104. 376

bis 394. 1923. Cambridge, Univ.) Behrendt.
Heinrich Wieland, Ober den Mtchanismua der Oxydotionsvorgange VI.
(V. vgl. Liebigs Ann. 431. 301; C. 1923. Ill. 826). 1. Heinrich Wieland,

August Wingler und Helene R.au, Uber die Sauer8toffalctivierung durch me-
tallisches Kupfer. Wenn man die verd. was. Lag. einer beliebigen Carbonafture
mit O in Gegenwait yon Cu-Pulver schiittelt, apaltet sie CO, ab. Nicht nur
SBuren, die wie Oxal)aure, Milchtaure, Brenziraubentaure, Apfelsdure von Oxy-
dationamitteln ieiebt angegriffen werden, aondern auch Ettigtaure u. Benzots&ure
werden in merkbarem Umfang im gleichen Sinne verandert. Neutrale Substanzen,
wie A. oder lraubeniucker yerbalten 8ich allein yollkommen pasaiy, verfallen aber
ebenfalla der Verbrennung, wenn 8ie gleichzeitig mit einer SSure der Wrkg. yon

Cu u. O unterworfen werden. — Bei der Autoiydation yon Cu geht Metali in Lag.
Die O-Obertragung iat an die Salzbildung gebunden; daa metali. Cu yermag den
O an aich nicht zu aktiyieren. — Die Lag. des Cu in SSiuren kann nur in Form

einer gekoppelten Rk. etfolgen, da seine Elektroaffinitat geringer ist ala die des H,
Cu also H' nicbt entladen kann. — Die erete Phase der Rk. yerlSuft gleicbartig
wie yon Teadbe (Ber. Dtscb. Cbem. Ges. 18. 1887) angegeben:

Cu+ H,S04+ 0:0 —>mCuS04-f HO-OH.

Die AffinitSt der Rk. 2H -}- O, — » HO—OHCu laBt die Umaetzung zuetande
kommen. Die Losungatension des Cu wird wie dort gehoben darch die Energie
der Hydroperoiydbildung. — Der molekulare O wirkt bis hierher lediglich ais
Waaserstoffaeceptor. Er kann durch andere Acceptoren, Chinon, Metbylenblau,
K-Peraulfat eraetzt werden. Auch so geht Kupfer in Lag., u. die aquivalente Menge
H bildet Hydrochinon (bezw. Chinbydron), Leukometbylenblau, aaures Sulfat. Aber
die Oiydationswikg. bleibt aus, wenn das Cu bei Abwesenheit yon molekularem
O in Lag. geht — Die reduzierende Wrkg. ton Metdlen wie Zn oder Fe im neu-
tralen was. Medium beruht auf dem Eraatz yon O durch einen H-Acceptor, n&mlich
den zu reduzierenden Stoff.

Die starke Osydationswrkg., die in jedem Syatem Cu, O u. H' zu beobachten
ist, setit eret ein, wenn Cu in Lag. gegangen iat. Nicht der O, aondern daa in der
ersten Phase gebildete Hydroperoxyd ubt die starke Oiydationswikg. aus u. zwar
im Znsammenwirken mit Cuprosalz (CuCl). Mit Cuproaalz-Hydroperoiyd werden
die gleichen Oiydationswrkgg. erreicht wie mit Cu-O. — Wenn CuCl in wbb.
Suspension unter Eisktihlung mit H,0, zur RK. gebracht wird, ao tritt aehr bald
ein braungelbes EinwirkUDgsprod. auf, das die bescbriebenen atarken OzydatioEB-
wrkgg. auefibt. Seine Isolierung scheiteit an seiner ZerBetzlicbkeih Nach kurzer
Zeit fSrbt aich die Suapension dunkler u. wird schlieBlich achwarzbraun, ohne daB
merkliche Mengen O entwickelt werden. Durch Filtrieren u. Trocknen wird daa
Kupftrperoryd yon Mosee (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 86. 380; C. 1914. |. 2147)
erhalten. Dieaes Knpferoiyd yon der Zus. Cu,0, + H,0 (hach Moser) halten die
Yff. ifir ein Peroiydhydrat yon der KonaL HOCu<+<O<+Oe+CuOH, da e» durch
direkte Anlagerung yon HsO, an CuO entateht, durch Saure aofoit in Cupriaalz u.
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H,0, zerlegt wird u. alg Oiydationsinittel nicht anders wirkt ais Hydtoperoiyd
eelbst. — Die wirksame Zwischenstufe entsteht direkt aua Cuprosalz u. 0,0], u. im
Gange der Bk. wird sie in Cuprisalz umgewandelt. Es liegt am nkchaten, aie alti
Cuproperoxyd, etwa Cu(0)OH aufzufasaen. — Welcher Anteil O auf andere in der
Lsg. Torhandene oiydierbare Stotfe tibertragen wird, das hangt von den Konz.-
Yerhiiltniaaen, vor allem aber von der Leichtigkeit des oiydatiyen Angriffa ab.
Diea ergaben gaantitative Unteraa. an Oxal-, JEssig- u. Benzoetaure.

Cuprosalz aktiviert nicht nur H,0,, aondern auch inolekularen O. Nicht nur
Oial-, aondern auch Eaaig- u. aelbat Benzoesaure werden mit erheblicher Geachwin-
digkeit zu CO, verbrannt, wenn man ibre Lagg. mit Cuprocblorid bei Kaumtemp.
unter O sehuttelt. Die Umwandlung von Cupio- in Cuprisalz geht bei Ggw. vou
Siiure auch sauerstofflos vor aich; z. B. In Ggw. von Oialsaure mit Chinon unter
N,, u. das Chinon wird zu Hydrochinon hydriert. Anweaende organ. Siiure wird
in diesem Falle nicht angegriffen. — Dio RKk. wird folgendermaBen formuliert:
2CuCl -f- 2C1H -(- O, (oder Chinon) — >a 2CuCl, -f- HO-OH (odcr Chinhydron).

Auch hier iat es nicht moglich, das intermediar auftretende H,0, ala aolchea
nachzuweisen, aber der heftige Angriff, den oiydierbare Stoffe im Bereich der Urn-
aetznng erfahren, zeigt eeine Gegenwart an. — Entgegen der Angabc von Tbaube
ist beim Schtitteln einer achwach aalzsauren CuCl-Lag. mit Luft H,0, nicht nur
nicht nachweiebar, es werden im Gegenteil geringe Mengen von H,0, durch Cupro-
chlorid auch in ganz verd. Lag. faat augenblicklich zeratort. — Die aktivierende
Wrkg. des Cu u. der Cuprosalze, nicht nur gegenuber O, aondern auch gegenuber
H,0,, ist aomit auf die eine BKk. der B. einer oiydatiy kraftigen Kombination von
Cuprosalz u. H,0, zuriickgefiihrt. — Die Bk. von H,0, mit Cu aelbat (Kupfer-
pulver) zeigt in wss. Suspension kaum wahrnehmbare Umaetzung, in saurer Leg.
aber aofort. H,0, bildet den Acceptor fiir daB entladene H-lon u. wird von ihm
zu W. hydriert. Nun sind Cuprosalz u. iiberachiissiges H,0, in der Lag. u. damit
ist die atarke Oiydationawrkg. aufgeklart. — Bei der Autoxydation der Bernstein-
tiiwre wurde ais Zwischenprod. Essigsiiure nachgewiesen, eB ist daher wahrscheinlich,
dafl der Weg ilber Osaleasigaaure u. Brenztraubenaaure fiihrt — Die 0-Ober-
tragung durch metali. Ca wird schon durch sehr geringe Mengen von Blausaure,
die Btoehiometr. gar nicht ins Gewicht fallen, betr&chtlich gehemmt.

Erste Phase der Beaktion zwischen Cu u. Siiure. Die Bk. wird durch
Bindung des H der Siiure eingeleitet; ea liegt eine typ. Dehydrierung vor. Der
molekulare O kann durch Chinon erBetzt werden. Veras. mit Berneteinailare, Chinon
unter N,, auch mit Milch-, Apfel- u. 7io'n- SaUsaure. — DaJB Hydrierung dea
O-Mol. durch freigemachten H Yoiauasetzung iat, ergibt Bich daraus, daB Lagg. der
Na-Salze, mit Cu unter O geschiittelt, keine Spur yon O yerbrauchen. — Ein be-
aonderer Vera. zeigt den sauerstoffloaen u. demgemaS ohne Oiydationawrkg. Bich
yolliiehenden Obergang yon Cupro- in Cuprisalz an. — Hydroperoiyd u. Cu.
Kupferpulyer wirkt auf eine 3%'g- H,0,-Lsg. ganz langsam ein u. auaachlieBlich
katalyt. Setzt man aber Siiure zu, so geht das Metali in langsam anhebender, aber
Bich rasch Bteigender RK. in Lsg. Dieae Bk. ist mit kraftiger Oiydationawrkg.
yerbunden. Schon bei Anwendung yon 2-n. HCl1 wird CI, freigemacht, mit
Ameisenaiiure, Oialsaure oder Essigsiiure wird CO, entwickelt. — Fflr prakt. Oiy-
dationayorgange bedient man aich statt der Autoiydation des Cu beaser der Kom-
bination Cu-H,0, oder auch der gleichartig wirkenden Cuproaalz-H,0,, welches
mit 3°/eig. H,0, ungemein kraftig oiydierend wirkt. — Im Gegensatz zu einer An-
gabe von Tbaobe wird IndigoUg. Bowohl durch Cu (Pulyer) wie auch darch Capro-
chlorid in Bchwach saurer Lsg. beim Einleiten von O nach einiger Zeit entfarbt.

2. Heinrich Wieland und Aug. Wingler, 'Ober die Oxydation der phoe-
pho-rigen Siiure- Die Oiydation der ashwefligen, araenigsn u. phosphorigen Siiure
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in was. Lsg. wird gemeinhin dahin gedeutet, daB der reaktionsfahige O dea Oxy-
datlonsmittela unter Erhohung der Wertigkeit dea Zentralatoms angelagert wird.
Damgegenuber Bind Vff. der Anaicht, daB eine Abapaltung von H erfolgt, daB alao
daB Wesen der Bk. in einer Dehydrierung beateht. Ala Zwiachenprod. wiirdo
dann daa Anhydrid oder eino Anhydrosaure auftreten, die aich zum Hydrat, zur
Saure umbildet. Ftir eine solche Deutung wiirde die Unentbehrlichkeit geringer
Waaaermengen bei dieaem Vorgang aprechen. Die Vff. erlautem dieae Auffaasung
an der unterphoaphorigen Saure u. unterauehten aie an der phosphorigen Sawe. Bei
ihr ware der Nachweia ihrea Dehydrierungaproduktes, der Metaphoaphora&ure, auf
einfachem Wege moglich. Sie ware ala erate Phase der Oxydat zu erwarten, u.
ihre Hydratiaierangsgeachwindigkeit iat ao gering, daB darcb acidimetr. Titration —
nach Oiydation mittela Brom — tiber ibr Auftreten zu ent8ebeiden war. — Die
Versa. licBen daa Auftreten von Metaphoaphoraaure zwar nicbt erkennen, aondern
zeigten innerhalb der Verauehazeit acharf die B. der OrthophosphoraSure an.
Trotzdem konnte einwandfrei naehgewieaen werden, daB bei der OberftihruDg von
H,PO,, in H,P04 kein O in daa Mol. eintritt, daB ea aich vielmehr bei der Bk. um
eine Wegnabme yon H bandelt. Wahrend pboapborige Sauro gegen molekularen
O (ebenao gegen Chinon oder Hethylenblau) ao gut wie ganz indifferent iat, findet
unter Mithilfe von fein verteiltem Pd eine sehr raache Autoiydation atalt. (Im
Gegensatz zu Pd wirkt Kohle (,,Sorboid Waldhof* u. Tierkohle Merck) nicht katalyt.
auf die Dehydrierung der HsPO, ein.) Den Widerapruch glauben die Vff. dureh die
nachstehenden Yeraa. gelost zu haben. In abaol. ath. Lag. iat trockene H,P08
nicht dehydrierbar mittela Brom. Unter den gleichen Verhaltniaaen fiuBert Pd-
Schwarz keine katalyt. Wrkg. weder gegeniiber der Autoiydation der H,PO,, noch
gegeniiber ihrer Dehydrierung durch Chinon. Auch wird Chinon durch Pd u. A.
mit phoaphoriger Saure nicht yerandert. Wird dagegen W. nicht vollkommen aus-
geachloaaen, bo erfolgt auch in ath. Lag. Dehydrierung; ea entatehen Chinhydron,
bezw. Hydrochinon u. PhosphoraSure. — Diea fiibrt zu der Polgerung, daB die
phoaphorige Saure in Form ihrea Hydrata in Bk. tritt u. daB mit dieaer Erweiterung
die oben geSuBerte Auffasaung Uber den Veilauf ihrer Oiydation zu Becht beBteht.
Dieae Featatellungen wtirden der fritheren AnBicht Mitchertb (vgl. Journ. Chem.
Soc. London 121. 1624; 123. 629; C. 1923. I. 19; Ill. 523) Uber die aktiye Form
der unterphoaphorigen Saire (ais Hydrat H5P0Oa) gegeniiber der neueren (ala Tau-
tomerea mit dreiwertigem P, namlich H-P~H),) Becht geben. (Liebigb Ann. 434.
185—203. 1923. Freiburg i/B., Univ.) BLOCH.
G. Friedel, Die mesomorphen Zastanie der Materie. Vf. bezeichnet unter

dieBem Namen die krystallinen FU. bezw. die fi. Kryatalle. Die Kryatalle mtiasen
dem Hauyachen Geaetz folgen, daher haben dieBe Namen keine Berechtigung.
Er achlSgt dafiir vor, ,,megmatieche" (ofiijvfiu aeifige) bezw. ,,nematische* (rijpa Faden)
KSrper zu eagen. Die mesomorphen Korper atehen zwiechen den KryBtallen u.
den amorphen Korpern; im durchfallenden Licht betrachtet eracheinen sie ala FU.
ohne beatimmte Umriase u. zwiachen gekreuzten Nicola aniaotrop. Ein Korper kann
amegmatiach u. nematisch aein, u. zwar geht dicBeihenfolge: Kryatallin — amegmattsch
— nematiich — amorph. Bei der Miachung der beiden Phasen entateht je nach
Temp. u. Konz. eino homogene oder zwoi yollatandig getrennto Phasen. Beim lang-
samen Erhitzen von KryBtallen nehmen dieBe bei einer bestimmten Temp. plotzlich
den Charakter opt. einachaiger poaitiyer Korper an, ohne daB die Grenzen der
Kryatalle veraechwinden. Oft richten aich die Korper plotzlich bo, daB die opt. Achae
parallel der Mikroakopachae geht, u. eracheinen dann iaotrop. (Homootropie nach
Lehmann). Diea rtihrt yon einer unyollkommenen Beriihrung des Glasea mit der
Fl. her. Sie ist auch filr die nemat. KSrper bezeicbnend, bei denen aber die Aua-
lojchuug zwischen gekreuzten Nicola nicht yollkommen ist. Bei ganz unyoll-
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kommener Beriihrung erh&It man sogen. aufgeaetzte Tropfen von stufenférmigem
Aufbau. Nach Pebbin Bind die Abstande der Stufen Vielfache der Molckular-
absliinde; dabei sollen bei smegmat. Korpern die Molekille auf gleichen parallelcn
Ebenen yerteilt sein. In der Ebene senkrecht zur opt. Achae iat die Oberflachen-
spannung ein Minimum, daber die spontane Einstellung. Diese Ebeue betiagt eich
bei der Bewegung wie eine Gleitebene der Krystalle.

Bei der AnnUherung der Temp. an den Umwandlungspunkt in die nemat. Form
entstehen kegelformige Erhohuugen. KBrper mit dieser Struktur sind unbeweglieh
u. werden durch eine kleine Bewegung lerstort, um rasch wieder ihre alte Form
einzunehmen. Diese Gebilde haben ellipt., hyperboloid. u. Kegelformen, die sich
nie durchkreuzen, sondern hochstena berubren konnen. Ihr einziger yektorieller
Faktor ist gerade diese Struktur. Haufig yorkommende facherformige Gebilde
erlauben eine leichte Beat dea opt. Charakters. Homootropie zeigende Korper
aind aclten ganz isotrop, aondern zeigen oft Scblierenbildung. Auch bilden aich
ornamentartige Korperchen, die aich beim Begegnen yereinigen mit kegelformiger
Struktur, die aber keine Kryetalle daratellen, wie Lehmann annahm. — Die nemat.
Korper acheinen aich alle, auf Spaltflachen von Kryatallen gebracht, naeh denselben
zu orientieren, u. zwar liegt ihre opt. Achae immer parallel zu einer Elauptzone im
Kryatall. Bei den tmegmat. ist Orientierung zwar haufig, aber nicht Regel. Dies
wird auf iibereinBtimmende Gitterabstande zurfickgefuhrt. Eine duich die Viacoaitat
bedingte Eracbeinung ist die Bichtkraft elektr. u. magnet. Felder auf die nemat.
KSrper, wobei oft Brownsche Bewegung beobachtet wird, wahrend smegmat. Korper
yollstandig unempfindlich Bind.

Nemat. Korper werden in einfache nemat. u. choleaterinartige eingeteilt. Die
ersteren aind opt. positiy einachaig, mit meist schiefer Ausloschung. Homootropie
ist auch yorhanden. Zwischen den homootropen u. doppelbrechenden Indiyiduen
bleibt eine durch die Totalrefleiion bedingte feine Linie. Fadenstruktur entspricht
der Kegelform der smegmat. Korper. (Unteras. mit X-Strahlcn yerliefen ergebnialos).
Sie bilden keine treppenformigen Erhohungen u. rechtwinklige Absatze. Choleeterin-
artige StofFe haben ebene u. Kegelstruktur. Die erstere Btrahlt bei der Beleuchtung
mit weiBem Licht lebhafte Fatben aus. Sie Bind zirkular polarisiert, u. es ist meist
Linksdrehung beobachtet worden. Auch zeigen sie auf den dunnen Stellen einer
Glimmerplatte feine Ringe, deren Abatande mit wacbacnder Temp. groBer werden
(Grandjeanache Ebenen). Zwischen gekrenzten Nicols im monochromat. Licht
wcchseln helle mit dunklen Ringen, wobei das Praparat auf einem ebenen Glas
liegt u. mit einem konyeien zugedeekt ist. Bei der Bcobachtung ohne Deckglas
aind die Ringe beweglich u. durch kommaartige Linien yerbundcn. Sie sind opt.
negatiy. DaB ein Korper nemat u. cholesterinartig ist, wurde nie gefunden. Zum
Schluase werden alle bis jetzt bekannten mesomorphen Korper unter dieaen Ge-
sichtapunkten eingeordnet u. beschrieben. (Ann. de Physique [9] 18. 273—473.
1922). Enszlin.

A. Boutario, Die maomorphen Ziutande der Materie. Bericht iiber die Theorie
Fhiedels (yorat. Ref). (Rev. g¢n. des Sciences pures et appl. 34. 632—37. 1923,
Dijon.) Bikeeman.

Georges Frledel, iiber die chdlesteritchen Stofle. (Vgl. yoryorst. Ref.) Zusat*
geringer Mengen eines cholester. Stofifes zu einem Stoff von nematiEcher Phase
yerleiht dieaem die chaiakteriet. Eigenschaften dea choleBter. Typup, namentlieh
daa hohe Drehungsyermogen, das auf starke Toraion um die Normale zur pOBitiyen
opt. Achae dea Elemcnts zuriickzufahren ist, womit iibereinatimmt, daB Mischungen
yon Azoiyanisol u. Chdletterinacetat um so boheres Drehungsyermogen zeigen, je
geringer der Gehalt an letzterem ist. Die Drehung ist somit nicht molekular,
sondern durch die mit starker Torsion yerbundene Struktur bedingt. Dieselben
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(jbergange vom fadenffirmigen inn cholester. Typua lasaen aich aa Mischungcn
Ton Aioxyani$él, Aeoxyphenetol odcr beaser Methylbenzylidenbeniilin mit Kolo-
phonium beobachten. Wabracheinlicb lat der cholester. Stoff. einfach die Spezial-
form, die der nematische bei holoaiialer Asymmetrie annimmt. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 176 475—78. 1923.) Eichtee.
M. de Broglie und E. Friedel, Die Beugung von X-Strahlen durch tmektische
Stofft. (Vgl. yorst. Ref.) Vff. erhielten mit Na-Oleat u. Cu-Ka-Strahlung deutliche
Interferenzringe, entaprechend einem Abstand der Ebenen um 43,5 A, in guter
tibereinstimmung mit den Daten yon Wetis (Ann. de Physigue [9] 16. 69; C. 1922.
111. 207). Analoge Besultate geben K- u. NH4-0leat. Im Verein mit den Messungcn
von Wells liegt hier die erate direkte BeBt. der Wellenlange von X-Strahlen ohne
Zuhilfenahme der Konstanten yon Avogadbo und P1anck yor. Theoret. ist damit
die Moglichkeit gegeben, Wellenlangen bis zu 80 A zu mcssen. Gleichzeitig ist
der Beweis filr die von Fetedel angenommene Konst. der smektischen Stoffe er-
braebt. (C. r. d. T’Acad. des sciences 176. 738—40. 1923.) Bichteb.
P. Gaubert, Ober die (IUssigen Krystalle dtt Anital-p-amidoazotoluols. Vf.
erhielt beim Anual-p-amidocuotéluol auBer der poaitiyen Form der fl. Krystalle
eine yiscose FI., die beim tJberdecken mit einer Lamslle in griiner Farbung
reflektiert u. im konyergenten Licbt da3 Bild einea negatiyen Eryatalla gibt, u.
beatatigt diesen Befund gegenliber Foiedet (S. 2060), der behauptete, es handle
sich bei letzterei Phase um Fatben diinner Bliittchen. Ebenso halt Yf. gegeniiber
Fbiedel (L c) daran fest, daB obige Yerb. beim Erhitzen bei ca. 45° wirklich
isotrop wird, da aie im konyergenten Licht kein Bild gibt. Sie schmilzt gegen 45°,
gibt beim Abktihlen die fl. Krystalle, wird aber bei weiterem Erhitzen wieder fest
unter Auftreten zweier fester Formen, von denen eine erat bei 115° schmilzt. (C.

r. d. PAcad. des sciences 176. 907—9. 1923.) Behble.
P. Gaubert, Ober die Ebenen von Grandjean. (Vgl. Fbiedel U.Boyeb, C. 1. *
d. Acad. des sciencea 174. 1607; C. 1923. Illl. 282.) Eine Mischung von Cyan-

benzalctminoiimUaureamyletler (I) mit p-Anisalamidoazotoluol gibt eine opt. negative
Phase yon fl. Krystallen, die breite Banden zeigt. Die einzelnea Stufen sind ofter
bedeckt yon einer Bshr diinnen gleichmaBig yerteilten Schicht einea brauneren
Stoffea, ala ea die Mischung ist, der yielleicht durch den EinfluB der Hitze aua der
MischuDg cntatand u. durch den die einzelnen Stufen auch ohne Refleifarben mittels
einer Lupe sichtbar gemacht werden. — Unter gewissen Bedingungen konnen bei |
mehrere (einmal bi3 zu 8) Binge um ein Kornchen beobachtet werden. Dieae Ringe
oder Banden yerschwinden beim Erhitzen yon innen nach auBen u. treten beim
Erkalten wieder auf. — Werden | u. Propionsaurecholesterylester (I1) Seite an Seite
auf einer Glimmerapaltflache geachmolzen, ohne sich zu yermischen, so zeigt |
Banden, Il aber nicht. Es handelt sich hier yielleicht um die Wrkg. der Kon-
traktion der isotropen FI., die in die doppeltbrecbende Phase Ubergeht, was nur
infolge der einzigartigen Eigenschaften der fl. Krystalle augenacheinlich wird. (C.
r. d I’Acad. des sciences 177. 698—700. 1923.) Behble.
3. H. Coste und E. B. Andrews, Die Loslichkeit atmospharischcr Gase in
Létungen von Ammoniwnéhlorid. Schon referiert nach Analyst 48. 543 (S. 1418).
(Journ. Physical Chem. 28. 285—86.) Hobst.
E. H. Buchner und D. Kleyn, Untenuehungcn iiber dat System Cyclohexan-

.dnilitt. Van deb Waals batte aus seiner Theorie der binaren Gemische eine
Begel abgeleitet, die besagt, daB im Falle der Trennung (,,acisaion*) kiit Kuryen
ein Dampfdruckmaiimum in Erscheinung treten musse. Schon im System Heian-
Nitrobenzol zeigte sich eine Ausnahme, die aber noch im Sinne der yan der Waals-
schen Anschauung erkISrt werden konnte. Dieae ErklISrung konnte aber fiir Cydo-
Amn- Anilin nicht angenommen werden. Vff. yermuteten bei einer hSheren ais
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der Siedetemp. dag dort nicht zu beobachtende Dampfdruckmaiimum festatellen zu
kénnen. Nach der Ecgel von Timmeemanb haben zwei Verbb., deren Kp. mehr
ais 100’ auseinanderliegt, kein Maiimum, bei etwas weniger ais 100° zeigcn sie ein
Mazimum. Daa System Cycloheian-Anilin liegt gerade an der Grenze. Ein mazi-
maler Dampfdruek bestimmt eine Temp. des Siedepunktsminimums u. eine Krit.
Temp. des Yerdampfangsminimuma. Da die van der Waalssche Regel tibcr die
Verschiebung des Minimums sieli zunachst auf die krit. Tempp. beziebt, muBten
VIf. die krit. Kurve selbst bestimmen. Die krit. Verdampfungskarve des Systems
Cycloheian-Anilin steigt regelmaBig on u. zeigt kein Minimum. Dsb System bildet
demnach eine Ausnahme der van der Waalsschen llegel, die auch nicht darch
Asaoziation erklart werden kann, da beide Verbb. ais nicht aasoziiert erwiesen sind.
Vff. stelltcn auch die bisber noch niebt bekannte Kurve der gegenseitigen Loslich-
keit von Anilin u. Cyclobezan auf. Kuryenbilder u. Tabellen im Original. (Eec.
trav. chim. Pays-Ba3 43. 153—57. Amsterdam, Univ.) HOBST.
A. L. Norbury, Fute Loaungen und interatomare Besiehmgen. Vf. fuhrt
einige ezperimentelle Beispiele iiber daa Verh. der elektr. Leitfahigkeit an, ‘welcha
gegen die Rosenbainache (S. 995) Theorie der festen Lsgg. zu sprechen scheinen,
z. B. da8 bei einer intensiyen Kaltbearbeitung eines Metalls, welche eine Steigcrung
der Harte um 3—400% hervorruft, die elektr. Leitfahigkeit nur urn 3—4°/0 wfichat.
Weiter schsint keine Beziehung zwiscben der GroBe des gel. Atoma u. der Ande-
rung der Leitfahigkeit des LSaungsm. zu bsstehen. Auch die Abnahme der Leit-
fShigkeit mit zunehmender Temp. bei Metallen laBt sicb nicht aus der Anordnung
der Atome im Gitter erklaren. Fiir dieae3 Verh. der elektr. Leitfahigkeit sind nach
Ansieht de3 Vfs. in erBter Linie die Elektronen u. nicht die Atome maBgebend.
(Nature 113. 271. Swanaea, Uni?.) Beckeb.
W alter Rosenhain, Fusie Losungen und interatomare Bezithungtn. Entgegnuog
an Nobbuby (vorat. Ref), in welcher Vf. deaaen Einwfinde gegen seine Theorie
mit dieser in Einklang zu bringen sucbt. Die geringe Zunahme der elektr. Leit-
filhigkeit bei einem starken Anwaehsen der Harte bei starker Beatbaitung wird
aus GleitfIBcbenbildung u. dem Aufcreten amorpher Zwiachensehiehten erklart. Ffir
die EigenBchaften einer festen Lsg. ist nicht die abaol. GroBe des gel. Atoms,
soudern deasen Krafifeld maBgebend. Mancbmal kann sogar eine Kontraktion der
festen Lsg. eintreten. (Nature 113. 271—72. Teddirigton.) Beckeb.
C. Vlola, Uber bestimmte Misckkrystalle. Vf. prtift die Miachkrystallbildung
ZnSONMHIO u. MgSOi-HfO, die beide rhombisch-bisphenoidiach krystaliiaieren.
Nach den VerwitterungaerBcheinungen an trockener Luft glaubt Vf. den SchluB
ziehen zu konnen, dafi es sich nicht um feste Lsgg. im Sinne tan t\Hoffs handelt.
sondern um homogene meehan. Miachungen. (Ztachr. f. Kryatallogr. 58. 583—95.
1923. Parma.) Enszlin.
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A. Dauvilller, Uber den Paramagnetismus und Atombau. Vf. yersucht die
Beziehung zwiachen den in Uagnetonen auBgedrfickten magnet. Momenten u. der
Elektronenzahl der JT, Schalo nach Cabbeba (Journ. de Phyaigue et le Radium
[6] 3. 443; C. 1923. IIl. 333) durch theoret. Annahmen zu crkiSren u. stellt ein
Schema auf fiir die Elektronen auf don Schalen der lonen Se-Cu. Vf, diskutiert
dieBes Schema, das nicht mit Bonb (Ztachr. f. Pbysik 9. 1; C. 1923. I. 625) im
Einklang ist. Der Paramagnetismus in der Gruppe der seltenen Erden ist eine
Folge der inneren Disaymmetrie. (C. r. d. IAcad. des Bciences 176. 1802—5.
1923.) K. Wolf.

Friedrich Rinne, Btmerkungen und roéntgenographiichc Erfahrungcn iiber die
UmgestaUung und den Ztrfall*on KryitaUstrukturen. Vf. besprUht die biBherigen



2064 A,. Atomstruktur. Katiochemie. Photochemie. 1924. 1.

Ergebnisse iiber die Wrkg. von Grenzflaehen, Temperaturerhohung u. mechan. Be-
anspruchung auf ein Kjyatallgitter sowie den EinfluB, den ein Eintritt einer weiteren
Komponente in daa Gitter eines Krystalls bei Mischkrystallbildung ausfibt. Es wird
an einigen Beispielen gezeigt, inwieweit eine Temperatursteigerung eine Abnahme
der InterferenzintenBitat von Rontgenstrahlen mit aieb bringt, wie nich die Gitter-
konst. bei Mischkrystallreihen cnteprechend dem Mischungsverhaltnis Sndert u. wie
sich der EinfluB einer meehaniachen Bearbeitung eines KryBtalls qualitativ im
SSurephotogramm durch Yerzerrung der Interferenzen bemerkbar macht. (Ztschr.
f. Kryatallogr. 59. 230—48. Leipzig.) Becker.
Heinrich Ott, Das Oitter des Aluminiumnitrids (AIN). Vf. untersucht das
AIN nach der Laue-, Debye-Scherrer- u. Drehkrystallmethodc. Eine Aufnahmc
in Richtung der Achae einer Kryatallnadel ergab eine sechszahlige Symmetrie,
BodaB bei der weiteren Auswcrtung auf das heiagonale System Bezug genommen
wird. Ais KantenlaDgen des Elementarparallelepipeds mit 2 Molekiilen ergeben
sich a *= 3,11, ¢ => 4,98. Eine Discuasion der Struktur mit Hilfe der Nigglischen
Bestimmungatabellen (Nigg1i, Geometr. Krystallographie dea Diakontinuums. Leipzig
1918) ergab eincn dem ZnO Shnlichen Typua mit den Koordinaten der Atom-
schwerpunkte 2A 1:7000), (¥« */it **» 2N :(00 p), (‘/,, ** W» + P)- Die Struktur-
faktorbildung ergab p = 0,38. Unter der Annahme, daB die Gitterpunkte neutrale
Atome mit den Elektroncnzahlen 7:13 sind, ergab sich eine sehr gute Ober-
einstimmung der berechneten u. gemeasencn Intensitaten, wahrend sich fur die An-
nahme eines lonengitterB groBere Unstimmigkeiten ergaben. Es liegt aomit im AIN
keine polare Bindung vor, u. diese Verb. bildet ein typ. Atomgitter. Der
kleinste Abetand AI-N betrSgt 1,894 1.. (Ztschr. f. Physik 22, 201—14. Miinchen,
Univ) Becker.
Irving Langmuir, Die Elektronenemission von thoriumhedeckUn Wolfram-
drahten. W-Drahte, welehe durch entsprechende Behandlung 1—2% Th ent-
halten, geben eine ntehrere tauseudfach stSrkere Elektronenemission ais reine
W-Drahto; dieser Effekt riihrt yon einer auf der Oberflache des W adsorbierten
Schicht yon Th-Atomen her. Letstere bildet aich infolge Red. des urspifinglich
auf dem Draht befindlichen Th-Oiyds bei kurzem Erhitzen auf etwa 2600 bis 2800°
abjol. Temp. u. etwas I&ngerem Erhitzen auf eine ,,Aktivierungstemp.“ von 2000 bia
2100° absol. Temp., demzufolge einige Th-Atome dadurch an die Oberflache ge-
langer, daB ihre Diffusion im Draht rascher ais ihr Verdampfen von der Oberflache
erfolgt; man kann durch diesen ProreB einen beliebigen Bruchteil & dor Ober-
flache mit Th-Atomen bedeckcn. Die bei 1400—1500° absol. Temp. heslimmte
FShigkeit zur Elektronenemission steigt logarithm. mit & an u. bleibt fur jeden
Draht konstant, sofern dieser nicht auf aber 1900" absol. Temp. erhitzt u. sofern
Oiydation vermieden wird. Der Aktiyierungsbetrag d& ldt hangt offenbar davon
ab, wie rasch einerseits die Diffusion der Th-Atome zur Oberflache, andererseits
ihr Abdampfcn von der Oberflache erfolgt. Eratere ist proportional dem Konzcn-
trationsgefalle der Th-A(ome in der Nahe der Oberflache u. decm Diffusions-
koefflzienten. Ist NO =m Zahl der Th-Atome pro Flacheneinheit der yollig be-
deckten Oberflache, eo ist anBcheinend— auf Giund der Krystallstrukturen des W.
u. Th — N,, —» ‘i der Zahl der W-Atome in der Oberflache; nach Korrektur filr
die VergroBerung der Oberflache infolge der dodekaedr. Struktur ergibt aich NO zu
0,756 X 10“. Eine rrathemat Analyse der eiperimentellen Resultate gibt ala
Absolutwert fiir D: log D = 0,044 — 20540/T, was mit dem Dushmanschen u.
Langmuirschen theoret. Ausdruck Ubereinstimmt. Der Betrag I der normalerweisc
von einer teilweise {& =* 0,2 bis 0,8) bedeckten W-Oberflache abdampfenden Th-
Atome pro cm’ ergibt sich aus: logE =—31,43 — 44500/T. Bei Bedeckung der
Oberflache unter O *—0,2 nimmt E langssuner ais O- ab, wahrend es fttr Werte



1924. 1. A,. Atomstruktur. Radiochemie. Photochemie. 2U65

von & 0,8 auf einen Wett anwSchst, der daa 3faehe des aus obiger Gleichung
berechneten betrSgt. Die3e geringe Abh&Dgigkeit des E von zeigt, daB die
gegenaeitige Beeinfluasung benaehbarter Th-Atome nicht groB iat. UntersB. lange
behandelter Drahte zeigen, daB die Oberfl&ehenaehicht nie die Dicke einer ein-
atomigon ttberschreitot. Somit iat, da eine Rttckdiffuaion der Th-Atome in daa W
nicht erfolgt, anzunehmen, daB beim Eintreten einea Th-Atoma in die Oberflaehe
unter ein anderes Th-Atom einea deraelben oogleich yerdampft. Der Betrag der
bo erzeugten Verdampfung hiingt von der DiffuBion u. von # ab; hieraua u. aus
den obigen Werten ftir die Zahl der eindiffundierenden u. epontan yerdampfenden
Atome ergibt sieh der Betrag der in der Oberflaehe in der Zeiteinheit eintretenden,
»aktivierenden* Th-Atome. Beim Oberwiegen der Yerdampfung Uber die DifFagion
erfolgt Deakt'ivierung. Vf. stellt sodann noch Betrachtnngen Uber die Qr8Bo dea
Konrentralionagefalles der Th-Atome an der Oberflaeche dea W-Drahtes in Zu-
sammenbang mit der Art von deaaen Vorbehandlung an. Aua den Konatanten der
entwickelten Gleichungen ergibt aich die ReduktionBwarme von Th-Oxyd in W zu
—138000 cal, die Verdampfungswarme von Th aua W zu 204000 cal, die DiffuBionB-
warme yon Th durch W zu 94000 cal. W u. Cr bilden raumzentrierte kub. Gitter,
beide zeigen kub. Spaltbarkeit. (Physical Reyiew [2] 22. 357—98. 1923. Sehenectady
[N.Y.]. General Electric Comp.) Fbankenbubgeb.
S. H. Fowler, Statislisches Oleichgewicht mit betonderer Beriicksichtigung des
Mechanismus der lonisierung durch EUktronenstoftm Vf. diakutiert die Theorie yon
ElektronenatoBen erater u. zweiter Art (K lein u. Rosseland) u. erweitert aie. FUr
Atome mit mebr ala 2 Btationaren Zustanden werden die einachl2gigen Gleichungen
abgeleitet u. auch die Theorie dem Fali angepaBt, daB fUr die Atome keine un-
cndlich groBe Maaae angenommen wird. Die gleichen GedankengSnge werdon auf
die StoBioniaierung angewendet; der letzterer entgegengeaetzte ProzeB muB ein
,DreieratoB*“ aein. Die Theorie u. eiperimentellcn Reaultate der loniaierung durch
/S-Teilchen wird dazu benutzt, um die ,,Frequenzfunktion“ fur einen dieser Vor-
gange (lonieierung) zu beatimmen. FUr Vorg8nge in Gaaen wird die relatiye Be-
deutung yon StoBprozeaBcn eineraeita, Strahlungaprozeasen ewdereraeita formuliert
u. fur einzelne Ffille diakutiert; es zeigt Bich, daB jeweila eine von beiden Arteu
dominieren kann. (Philoa. Magazine [6] 47. 257—77. 1923. Cambridge, Univ.) Frb.
M. laporte, Variationen des Thermionenstromes iw Wasseritoff unter geringem
Druck. Vf. beschreibt Yoryem., die zwecka Beat. dea loniflationBpotentials yon
S nach einer neuen Methode durcbgefUhrt wurden. Wahrend theoret. ein Druck
von 0,17 mm Hg fiir den benutzten App. aich bercchnet, liefert der Vera. 0,80 mm in
guter Obereinstimmung, weDn man beruckaichtigt, daB 0,08 mm der am Manometer
abgelesene mittlere Druck iat. (Journ. de Phyaigue et le Radium [6] 4. 370—75.
1923.) K. Worr.
Chr. Winther, Die Oxydation des Jodwasierttoffs im Dunkeln und im Lichte.
Ein Beitrag zur Theorie desphotochemischen Prozesies. (Mitarbeit yon E. H. Mynster.)
Yoryeraa. zeigten, daB yerachiedene, bei der Titrierung der auBgcaehiedencn
J-Menge mit Na,S,0, in stark eaurer Lag. auftretende Fehler mit zunehmender
J-Meuge abnehmen. Dic Titration dea J wird am beBten in achwach saurer Lsg.
yorgenommen. Die Reaultate der Measungen: die Eitinktion des J in yerschiodcnen
Legg. yon KJ u. HC), die D. dieaer Lagg., dio Loslichkeit yon O, dariD, die Osy-
dationsgeschwindigkeit des HJ im Dunkeln u. bei Beatrablung mit den Wellen-
langen 436, 405, 366, 313, 280 (u. 254) fifi, sind yermittelat zablreicher Tabellen
u. Kurven wiedergegeben. Die Oiydationageachwindigkeit im Dunkeln bei 20° u.
30° 15Bt sich auffaaaen ala eine Kombination der Oiydation yon J— (Geechwindig-
keit konBtant) u. yon J,— Im letzteren Fali iat die Geachwindigkeit proportional
der J-Koni. Die Temp.-Koeffizienten der beiden Dunkelrkk. hangen sehr stark
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ron der Zus. der Lig. ab. Die photochem. Oxydation3geschwindigkoit de3 HJ nimmt
mit steigender Strahlungsenergie zunacbet zu, um yon einer gewiasen Energiemenga
ab konstant zu werden. — Vf. nimmt an, daB in jeder Zeiteinheit ein gewisser
Brachteil der yorhandeuen J,— in einen Bolchen Zustand gelangen, daB Bie eine
be3timmte Wellenlknge absorbieren konnen. Dieser Bruchteil laBt sieh aus den
BeetrablungBVerss. berecbnen. Nur diejenigen J,— welche cin Qaant aufnehmen,
werden dadurcb aktiyiert, so daB sie sekundfir eine Oiydation von J- yeranlassen,
dagegen wird bei Aufnabme yon zwei oier mebreren Quanten keine Aktinerung
in diesem Sinne bewirkt. Auf dieser Gruudlage laBt sieh die Wrkg. der Be-
strablang auf eine Konstantg, den pbotochem. Induktionsfaktor, zuriickfnbren, der
yon der yerwandten Energie u. der Wellenlange unabhangig ist, mit der Zus. der
Lsg. aber yariieit. Der Bruchteil der absorbierten Energie, welcher ausgenutst
wird, LBt sicb berechnen. Er nimmt mit zunehmender Energie u. Eitinktioa ab.
Der pbotochem. Induktionsfaktor bcdeutet die Anzabl J~, die yermittelst eines
aktiyierten J,— oiydiert werden. Diese Wrkg. IfiBt sieh ais eine sekundSre
Strablungsrk.' auffissen. Vf. erhiilt folgende Formeln; f(r den pbotochem.
Induktionsfaktor: K -= 1,52-108°CKj‘*cncl0*-cKOI0' M 0-4£38¥Kj’li, filc die Oxy-
dation yon J— im Dunkeln: K = 2,86'CKJ, »cHCl>ct/<oll,5-10-161cKIlt, f&r
die Oiydation yon J,~ im Dunkeln: 1T, == 22S-cKJ4-cHa0s*c,/40T" * 3,17,cKjli».
Es I&Bt sicb der Bruchteil der yorhandenen J,— berecbnen, welche pro Min. im
Dunkeln den kritischen Energiewert annehmen (kritisch aktiy werden). Die Eigen-
energie der J,— ist desto groBer, je kleiner die Quanten sind, welche sie absor-

bieren. Die krit. akt. J,— liegen in diesem Sinne am langwelligen Eade des Ab-
eorptionsspektrums. Die Andeiung der Extinktionskurve mit der KJ-Kons. berubt
nuf einer Anderung in der Energieyerteilung unter den J,~. Dagegen ist eine

Anderung der Konz. von HC1, O, u.J ohne EinfluB. — Die dargelegten Prinzipien
lassen sieh nich Vf. auch auf Messungen Uber chem. Desozonisierung, ttber pboto-
chem. O,-Anderung u. bei induzierten Rkk., wie die Autoxydation des P, anwenden.
(Ztschr. f. pbysik. Ca. 108. 236—74. Kopenhagen, Techn. Hochsch.) Ulmann.

Allen D. Garrison, Die photochemischen Eigcnschaftcn von Cuprooxyd. (Vgl.
8.14.) Die Verss. des Vfs. bezweckten, durch Leitfahigkeitsmessungen die pboto-
chem. Rk. von Cu, O, dessen Verh. bei der Belichtung schon durch Messungen yon
Elektrodenpotentialen u. ,,Photopotentialen untersucht ist, weiter aufzukISren. —
Hierzu wurde gepalyertes Cu,O in deat. W. (Loslichkeit 10~6 mol/Liter) suspendiert,
dessen Leitfahigkeit zuyor mit 1,05 X 10 B reciproken Ohm ermittelt war. Die
Lsg., welche yon einer 500 Kerzen starken Lampe mit weiBem Licht bestrablt
wurde, befand sicb wahrend der VerEs. in einem Thermostaten u. wurde durch
Ruhrwerk zwischen den Elektroden bewegt. Die Leitfahigkeiten der SnspenBionen
yariierten yon 4,4 X 10— 6,65 X 10 1 woraus fiir das Oxyd 3,35 X 10~°‘ bis
56 X 10 1 folgt u. fiir seine Loslichkeit 1,5 X 10~‘—25 X 10~5 mol/Liter. —
Es ergab sichb, daB eine Belichtung der Cu,0-Suspension keine Anderung der Leit-
fahigkeit heryorruft. Dies widerspricht sebeinbar der aus den Messungen der Elek-
trodenpotentialo gewonnenea Theorie; docb wurden dort Cu-Elektroden mit einer
dfinnen C'JsO-Scbicht benutzt, dereri Dicke einen merklichen EinfluB auf das Photo-
potential der Lsg. ausiibt. Der EinfluB, den die Ggw. yon Cu auf das Pboto-
potential hat, besteht wesentlich darin, daB eine Verringerung des Cu-Betrags yon
einem starken negatiyen Photopotential begleitet ist.

Bei Belichtung yon Cu-Suspensionen mit CasO-Scbichten wurde eine hohere
Leitfahigkeit gemessen; die Temp. der Lsg. schwankte wahrend der VerBs. nur urn
0,1°. Bei d&nnem Oiydbelag war die Einw. des Lichtes gering. Bei einer Vers.-
Anordnung, die eine Belichtung der Lsg. yor dem EinflieBen zwischen die Elek-
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troden erlaubte, konnte nacbgewleaen werden, daB die Wrkg. dea Lichtes nicht
von dem Auftrefien der Strahlen auf die Elektroden der Zelle abhangt. Hatte sich
die Suspension auf dem Boden abgeaetit. bo zeigten LeitfahigkeitsmessuDgen der
klaren Lag. keine Yergndcrung. — Wurde die Hydrolyse yon Cu,CIt, durch welche
der Co,0-Belag der Ca-SaBpen8ionen gebildet wird, bei einem Punkte unterbrochen,
an dem bei nur teilweiser Hydrolyse ein Gemiach von Oiyd u. Chlorid den Belag
bildet, gemiiB dem Gleichgewicbt:

Cu,Cl, fest ~ Cu,Cl, gel. ~ 2Cu+ + 2C1~ @
Cu,0 festCu,0 gel. 2Cu+ -j- 0= )
CuCl, + H,0 dupkel -v Cu,0 + 2H+ + 2C1~ &)

ao zeigte sich bei Belichtung eine verminderte Leitfahigkeit. Wenn die Lichtwrkg.
die Rk. (2) nach recbta ycrschiebt, yerliiuft Rk. (1) nach linka gemSB (3). Die
LeitfShigkeit wird hier stark von der groBeren Loslichkeit dea Cu,Cl, mit be-
cinfluBt u. hangt von der Ggw. von HCl betw. der [HY] ab. Der Unteracbied
zwiachen Belichtung u. Dunkelheit crhellt aua den Werten 26,0 X 10—5im Dankeln
u. 22,1 X 10—8 bei Belichtung. — DieBe Rcaultate fiuden ihre Erklfirung in der
groBeren Loslichkeit von Cu,0 bei der Einw. von Licht, gcmilB einer stiirkeren
Verschiebung dea Gleicbgowichts von (2) nach rechta. (Journ. Pbyaical Chem. 28.
279—84. Houston [TeiaB].) Hokst.

E. A. Owen nnd O. D. Preston, X-Strahlenanalyse von festen Ldsungen. Vff.
unterauchten eine Anzahl yon Metallegierungen nach dem Spektrometeryerf. Zu
diesem Zweck wird eine polierte Platte dea su untersuchenden polykryatallinen
Materials in ein Braggsches Spektrometer gesetzt u. die Interferenzmaiima photo-
graph. aufgenommen. Fiir die Auawertung war es notig, Korrckturen flir die
GroBe der belichteten Flache der Probe u. flir die Eindringungatiefe antubringen.
Bei allen untersuchten Lcgieruugen zeigte es sich, daB bis zu der Grenze der Misch-
barkeit eine Atomart in das Gitter dar im groBeren MengenyerbBltnis yorhandenen
Atomart eintritt, wobei das Raumgitter des Loaungsm. mehr oder minder groBen
Storungen ausgcsetzt iat.  Bei Cu-"I-Mischkrystallen wird bei 0—8 % Al die
Gitterkonstaute des Cu von 3,605 auf 3,639 A erweitert, wShrend bei 0—2% Cu
die Gitterkonatante dea Al zu 4,040 A. annahernd gleichbleibt. — Weiter wurde
die Struktur der beiden Yerbb. CuAl, u. CuAl ermittelt. CuAJ, krystallisiert tetra-
gonal mit den Kanten a = 4,28, c m#& 2,40 1. u. einem Molekut im Elementar-
parallelepiped. D. 4,36 Die Cu-Atome beaetien die Eckpunkte, die Al-Atome die
SeitenflSchenmitten derBelben, bo daB in Richtung der tetragonalen AcbBe ab-
wechselnd nur mit Ca u. Dur mit Al besetzte Ebcnen folgen. CuAl bildet ein
Rhomboeder mit den Kanten a o= 3,89 A u. dem Polkantenwinkel a =« 94,6°.
Fflr 2 MolekiSle in Elementarparallelepiped ist D. 5,13. Ober die Anordnung der
einzelnen Atome kann nichts angegeben werden. Bemerkenswert iat die Ahnlich-
keit der Abmeaaungen dieaes Elementarrhomboeders mit dem Elementarwflrfel des
Cu oder Al. Eine Aufnahme nahe dem Eutekticum der Cu-Al-Reihe mit 30 Gew.-
% Cu zeigte das Al- u. CuAl,-Gitter nebeneinander. — Die Untera. einiger Ag-Mg-
Mischkryatalle ergab, daB bei einem MiachungsyerhSltnis von 0—8°/0 Mg die Gitter-
konstante des Al langsam auf 4,10 A ansteigt, wShrend von 0—8°0 Al die Basis-
kante des heiagonalen Mg yon 3,17 auf 3,15 A abnimmt. Dabei tndert sich das
AtomyerhaltniB c/a von 1,63 auf 1,66. — Cti-M-Mischkrystalle yerklelnem mit *u-
nehmendem Ni-Gehalt die Gitterkonstante des Cu bis 40°/0 Ni auf 3,576 A (Proc.
Pbysical. Soc. London 36. 14—30. 1923. Sep. y. Vf) Beckeb.

E. A Owen und G.D. Preston, X Strahlertanalya cott Zinb-Kupfcr-Legierungen.
(Vgl. yorst. Ref) Yff. nshman dle Cu-Zn-Reiho bei yerschiedenen Zuss. auf. Dem
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Zustandadiagramm entsprechen vier Gittertypen, die in der folgenden Tabelle an-
gegeben sind:

Phaae At.-*/« Cu Struktur ak. a:c

Cu 0,0 Kubiscb fliichenzentriert 3,608 —
a-Mesaing u,07 > I 3,629
a- 20,27 > » 3,651 -
a- 26,54 \V; i 3,667
a- 29,42 ) > 3,673
a-  » 38,05 J) Vo 3,692
n 47.95 ' raumzentriert 2,946
P » ! \ Rhomboedr. hciagonal 4,17 0,6125
, - 66,6 . 4,136 0,640
s- . 75,0 Heiagonal dichtest gepackt 2,776 1,475
e 79,5 M " Y 2,718 1,585

Zn 100 - v v 2,670 1,860

Ea wurden zwoi Proben mit 47,95°/0 Zn unteraucht, u. zwar wurde dic einc
von 550° abgcscbreckt u. die andere unterhalb 470° mehrere Stdn. getempert. Beide
zeigton die gleiche Kryatallstruktur. Der Knickpunkt bei 470° dea Zuatands-
diagramma, den die therm. Analyse zeigt, iat alao nicht durcb cine Strukturumwand-
lung des fi in das |9'-Mcssing bedingt. Eine Probe mit 43,7% Zn, welcbe bei 750°
getempert u. dann abgcschreckt wurde, zeigte nur die Rcflexion des ~-Meaaings.
Dagegen war bei zwei weitoren Proben von derselben Zus., welche bei 500° u. 400°
getempert wurden, auBer dem Gitterapektrum des /9-Meaaings auch das dea
rt-Measinga aichtbar. Das y-MeBsing scheint der Verb. CuZnt u. ihren Miach-
kryatallen zu enteprechen. Auch hier wird durch Eintritt einer zweiten Kompo-
nente das Gitter gleichmaBig dcformlert. — Geometr. atehen dieao 4 Gittertypen in
einfachen Beziehungen zueinander u. laasen eich ineinander iiberfiibren. Die HSrte
des Mesaings erreicht in der y-Gegend ein Maiimum. Diea erklart sieh daraus,
daB das Gitter hier die tiefate Symmetrie u. die kleinaten Atomyoll. besitzt. Im
«- U. /9-Mesaing beaitzt daa Zn-Atom ein betrachtlich kleinerea Atomvol. ais im
heiagonalcn Zn. Dies ateht wahracheinlicb damit im Zuaammenbang, daB ea noch
eine zweite allotrope kub. Modifikation besitzt. (Proc. Physical Soc. London 36.

49-66. 1923. Sep. v. Vf) Becker.
A. Sommerfeld, Spektroskopiiche Magnetonzahlen. (Ygl. Ann. der Phyaik [4]
70. 32; C. 1923. Ill. 7.) Fur den stufenweisen Aufbau der Elemcnte im period.

System eprechen die Aufeinanderfolgo der Magnetonzahlen 3; 4; 6 bei Cr u. 4;
5; 5(7) bei Mn, ao iwar daB daa magnet. Moment ateta nm eine volle Einheit, daa
mechan. Moment bczw. die ihm enteprechende innere Quar.tenzahl steta um eine
halbe Einheit fortschreitet. Die hierdurch ausgedrilcktc doppelte magnet. Wrkg.
des mechan. Momentes acheint der eigentliche Grund der magnetoopt. sowie der
magnefomechan. Anomalien zu sein. Die *von Ebstein u. Gerlach (Physikal.
Ztachr. 24. 275; C. 1923. Il1l. 1122) berechneten ganzen Magnetonzahlen der loncn
zeigfh, daB die raumliche Quantelung sieh bebauptet. Die guantenmaBige Ein-
atellung muB alao schneller vor aich geben, ais dio Stoiungen aufeinander folgen.
(Physikal. Ztscbr. 24. 360-64. 1923) K. Wolrt.
G. Hertz, liber das Erztugen von Spektrallinien durchEkJctronenttSpe. (Koninkl.
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 32. 860—68. 1923. —
C. 1924. 1. 460.) K. Wolf.
F. Horton und A. C. Davies, D cm leontinuierliche Spektrum des Wasserstoffs.
Hinweia auf die fruhere (S. 997) Arbeit. (Nature 113. 273—74. Englefield Green,
Surrey.) Becker.
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0. M. Shrum, Sie Trennung der DubUttcn der Bahnerserie. Ea gelingt dem
Vf., die eraten fiinf Linien der Balmerserie zu trennen. Ftir A= 6562,79, 4861,33,
4340,46, 4101,73, 3970,07 ist cU = 0,143, 0,085, 0,070, 0,061, 0,055 L Diea ateht
quantitativ in aehr guter tjbereinstimmung mit der SommerfeldBchen Theorie.
Die H-Spektren wurden zum Teil bei Temp. derfl. Luftaufgenommen. Bei —252°
zeigte Bich, dafi der gtoBto Teil dea Gaaes auaHs-Molekiilen beatand. Mittela der
vom Vf. augegebenen Verauehsanordnung (hohe Stromatarke u. Spannung, niedrigor
Druek der Entladungarohre) konnten die Linien der Balmerserie gegenUber dem
Nebenapektrum an Intenaitat atark heryortreten. (Proe. Royal Soc. London Serie A.
105. 259—70. Toronto, Univ.) Beckeu.

A. Fowler, Die Seriewpektrcn des ionisierten Eohlenttoffs (CIl1.). (Vgl. Proe.
Royal Soc. London Serie A. 103. 413; C. 1923. IIL 816.) Vf. mifit daa Funken-
spektrum zweier Graphitelektroden in Luft, H,, das Bogenspektrum im Vakuum u.
in CO, u. KW-8toffen u. stellt auf dieae Weiae eine Anzabl neuer, frUber nieht be-
obaohteter Linien dea C11. oder C+ fest. Die Hauptaerie liegt im eitremen Ultra-
violett. Analog den Elementen der Ill. Gruppe bildet die Serie dea CIll elu
Dublettayatem, wie ea nach den spektr. Geaetzen zu erwarton war. Die héchaten
Termen werden durch die Grenzen der Serien 196612 u. 196670 gebildet, aua
welchen daa loniaierungapotential des C zu 24,3 Volt berechnet wird. Daa Zahlen-
material ist auafuhrlich in Tabellen wiedergegeben. (Proc. Royal Soc. London
Serie A. 105. 299—310. South Kenaington.) Beckeb.

W alther Gerlach, Ober das Jodspektrum, mit einem Anhang Uber das Banden-
spektrum des Quecksilbcrs. Bei den vom Vf. u. Gromann zwecks Auffindung dea
Elektronenaffinitataepektrum des J-AtomB durchgeftthrten Yeras. wurde daa J-Spek-
trum im Bereieh von 8000 bia 2100 k. bei yerachiedenater elektr. Anregung, be-
BOndera elektrodenloaer Anregung, Dampfdrucken zwiachen 0,01 bia 10 mm u.
Tempp. 0 bia 1050° unteraucht. Die Spektra bestanden aua Linien, einem Kkonti-
nuierlichen Band von ca. 4S0O0 bia 2100, dem bekannten Bandenapektrum rot bia
ca. 4900, 4 typ. Bandengruppen u. 2 aus dem ganzen Charakter des ubrigeu Spektrum
herausfallenden kurzeA kontinuierlichcn Bandem bei 4800 u. 3460 A. Letzterea,
3460 + 5 L. fiir die langwellige Grenze, wird ala daa Elektroncr,affinitatsipektrum
dea J-Atoma angesprochen. Die hieraua folgende Elektronenaffinitat von 81,8 cal.
pro Mol. ist in ObereinatimmuDg mit Bobks gittertheoret. Weite. Die Auadebnuog
dieeea Elektronenaffinitiitsspektruma nach kurzen Wellen ist nicht mit Sicherheit zu
ermitteln, da Bchon bei ca. A 3360 eine Bande einsetzt. Die biaher allgemein dem
Hg-Spektram zugeordneten Banden gehéren nicht einem Hg-Mol. an. Dieae Bandeu
Bind offenbar einem Hg-Na-Mol. zuzuachreiben. (Pbyaikal. Ztachr. 24. 467—69.

1923. Frankfurt a, M.) K. WOLF.
Leon und Eugfene Bloch, Funktnsptktren hoéherer Ordnung von Quecksilber.
(Vgl. C. r. d. TAead. dea sciences 176. 853; C. 1923. Ill. 978.) Yff. gehen von

folgender Problematellung aus. Das Bogenspektrum ist charakterist. fiir das neutralu
Atom. Hat aber daa Atom 1, 2, 3 usw. Elektronen verloren, ao wird daa Abtrecnen
einea weiteren Elektrona u. aeine Buckkehr zur Anfangebahn die Emiaaion einea
Funkenapektrums veranlaasen. Es muB daher nicht nur ein Funkenapektrum crater
Ordnung exietieren, aondern Funkenapektren hoherer Ordnung, die einem zweifach,
dreifach ubw. ioniaierten Atom entaprechen. Die mit einer elektrodenlosen Ent-
ladungsrohre nach Thomson fiir Hg durchgefilhrtcn Veres. aind tabellar. geordnet u.
ergeben Funkenapektren der 1., 2. u. 3. Ordnung (E™ E,, E,) fUr A6149 bis A 2224.
Die hierbei benutzte Analyaenmcthode wird eiugehend beaehrieben. (Journ. de
Physigue et le Radium [6] 4. 333—48. 1923)) K. Worft.
A Ehringhaus und H. Rose, Nachtrag su der Untersuchung: ,,Ober die Ab-
hdngigktit der relativen Dispereiott der Doppelbrcchwng vom Atomgewi¢htl (Vg).
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S. 399.) Nachtrag der Doppelbrechung n. des Brechungaeiponentcn des Rb,S,0,.
(zZtscbr. f. Krystallogr. 69. 249—50. Gottingen, Hamburg.) Becker,
E, 0. Hulburt, Magndische und natiirliche Botationidisperiion in absorbitrende
Medien. Vf. weist darauf hiu, daB die Lorentzeche Elektronentheorie der Rotations-
dispersion in yollig duichlSasigen Fil. einen gegenuber dem experimentellen Befund
abweicbenden Wert ergibt, vermutlicb infolge der AbEOiption. Vf. beriicksichtigt
die letztere u. erhalt yereinfachte Formeln fiir die Rotation fiir Wellenlangen,
die gentigend von der krit. Wellenlange abliegen, yorauegesetzt daB der
Breehungsindex u. Exlinktionskoefflzient den Lorentzsehen Disperaionegleichuugen
mit einer Resonanzfrcguenz entspreehen. Die GleichuDg fiir die magnet. Rotation
in isotropen Medien stimmt gut mit den experimentellen Resultaten fttr CS, u.
u-Monobromr.aphthalin Uberein. Es wird ein Ansatz entwiekelt, der die natiirliche
Rotation in jedem Medium riebtig darstellen soli. (Pbysieal Review [2] 22. 180—87.
1923: Jowa Urny.) Fbankenburgeb.
3). B. Deodhar und G. B. Deodhar, Polariiationttfftkte an Hautchen geioiiser
gttchmolzencr Salte. Vff. yerdampfen eine Lsg. aufeinem Glas zur Trockne; Bchmelzen
dann das Salz u. lassen es sich abkUhlen. Beim KNO, u. KCIO, haben Talbot
u.Rayleigh (Rayleigh, Colleeted papera, Vol. 6) bei Betraehtung des entstandenen
H&utchens geschmolzenen Salzes u. Mkr. mit gekreuzten Nicols unregelmSBig ver-
teilte, von Heli zu Dunkel weehselnde, oftmals gefSrbte Flecken beobachtet. Vff.
konstatieren dasselbe fiir AGQNO, u. BenioeBSure. Der Effekt yerliert mit der Zeit
an Intensitat, kann aber sogar nach 6 Mocaten noch beobachtet werden. EbcnBO
zeigen Hautchen den Effekt, die beim Verdampfen einer binaren Lsg. yon je 2 der
folgenden Substanzen entstehen: Alaun, Borsaure, Borax u. Citronensaure. Zweifellos
beruht das Ph&nomen auf der mechan. B. von Streifen beim Abkiihlen des
HSutchens, ahnlich denen, die beim largsamen Kiihlen des Glases unterhalb seines
Erweiehungspunktes entstehen. (Physical Beyiew [2] 22. 405—7. 1923. Lucknow
Uniy.) Fbankenburger.
L. Longohambon, Experimentelle Vtrtuche iiber die ZirJcularpolariiation
krystallisierter Kdrper. Die Zirkularpolaiisation ist eine fiir jeden Stoff uuyer-
iinderliche GroBe. Sie ist ein Zeichen fehlender Symmetrie, u. enantiomorphe u.
opt. akt Korper zeigen sie immer. Yerschiedene Korper mit besonderB hoher
Zirkularpolaiisation haben einen besonderen Glanz. Das Tageslicht wird an den
Inneren Kryatallflachen reflektiert u. porlarisiert. Untersucht wurden die Formiate
yon Pb, Sr u. Ba\ die Sulfate des Zn, Mg u. B% das Magnesiumchromat, Mydra-
zinsulfat, Schwefel, Ammoniumoxalat, die beiden Modifikationen der Jodtaure, Bohr-
tucker, Aiparagin Ammoniumtartrat, Ammonium- u. Bariummolybdat, Benziliden-
u. Aniscampher in festem Zustand. Vf. kommt zu folgenden Ergebnissen: Es ist
gleichbgititig, ob die Substanz in festem oder fl. Zustand untersucht wird. Die
Zirkularpolarisation ist die empfindlicbste Methode, um den unsymmetr. Bau von
Krystallen zu yeranschaulichen. (Buli. Soc. frane. Minerat. 45. 161—252. 1922.) En.
Antonio Carrelli, Uber polaritiertei Fluoretcenslicht. (Vgl. Atti B. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 32. L 272; C. 1923. HL 287.) Vf. bestatigt die frUheren Be-
obachtungen (ygl. Weigert, Physikal. Ztscbr. 23. 232; cC. 1922. IIl. 1365 u.
Schmidt, Physikal. Ztscbr. 23. 233; C. 1922. Ill. 1366) iiber den EinfluB des
Losungam. auf die Polarisation des Fluorescenzlichte3 einer Lsg. u. zeigt an einer
Lsg. yon Uranin in Glycerin, daB die Polarisation yon den Teilchen abzuleiten ist
u. niebt yom Dichroismus der Lsg. oder Diffuaionserscheinungen abhangt. (Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 33. I. 21—23) Dbhn.
Wi illiam P. Headden, Verhalten der Calcite gegen BadiumitraKUn. Ra erzeugt
in gelben u. roten Calciten eine orange Phosphorescenz. Den «-Strahlen ist es nur
maglieh, auf fein gepulyerte Proban in der Hitze zu wirken, wahrsnd die y-Strahlen
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sehr ttark wirksam sind. Die {}- u. y-Strahlen zusammen wirkten towohl bei
gewShnlicher Temp., wie in der Hitze auf alle Proben von Missouri usw. Aber
in 3 ,,dog*tooth* SpateD, einem Kryatall IGR—0,5 R u. in kilnstliehem CaCO, war
die Phosphorescenz so kurz, da8 man nur von LumineEcenz reden kann. Kathoden-
strablen geben immer PhoBpborescenz. Radium u. Emauation geben nach Ent-
fSrbung in der Hitie orange Phosphorescenz von 4std. Dauer u. faiben auBerdem
die Kryatalle gelb, wie auch die meiaten farblosen Calcite gelb gefSrbt werden.
(Amer. Journ. Science, Sittiman [5] 8. 247—61. 1923. Colorado.) Enszlin.

At. Elektrochemie. Thermochemio.

Eugenie Siegler und R. Cernatesco, Das Potential der Metalle in reir.ai
FlUstigkeiten. Vff. bestimmen die Potentialdifferenz Fl.-Metall nach der Methode
von Poggendobff. Das U-formige Element enthielt dio za untersuchende reine
FL, in dessen einen Schenkel ein Pt-Faden ais Anode, in dessen anderen die
Kathodo aus dem zu untersuchenden Metali tauchte. Die EK. des Akkumulators
wurde bestfindig mit einem Westonelement yerglichen. Die Bestst. wurden mit
einem Lippmann - Capillarelektrometer unter Beachtung folgender 3 Yoreichts-
mafiregeln ausgefflort: 1. um Polarisationaerecheinungen zu yermeiden, wurde der
Strom nur im Augenblick der Messung geschiossen; 2. um die durch BewegUDg
heryorgerufene EK. zu umgehen, blieben die Elektroden unbeweglich; 3. die Zeit
wurde vom Augenblick des Eintauchens der Elektrodo in die FIl. an gerechnet. Die
Metalle von Kahi1bauh wurden, um eine glatte Oberflache zu erzielen, mit Scbmirgel-
papier polieit. Es wurden gemessen Zn, Ni, Cu, Pb, Cd, Al, Ag\ gegen Chinolin,
Olyeerin, o-Toluidin, Anilin, Nitroathan, Propylalkohol, W. In Chinolin ergibt
»ich folgende Spannungsreihe Al (0,973), Zn (0,716), Cd (0,450), Pb (0,430). Cu (0,349),
Ni (0,285), Ag (0,202) u. in Nitroathan Al (1,075), Zn (1,042), Pb (0,641), Cd (0,507),
Ni (0,339), Cu (0,172), Ag (0,150), wahrend in den ttbrigen Fil. die ReihenfoJge
Al, Zn, Od, Pb, Ni, Cu, Ag ist, u. zwar sind die Potentiale in Volt in:

Al Zn Cd Pb Ni Cu Ag
Olyeerin . . . . 1,189 0,928 0,613 — 0,458 0,229 0,183
o-Toluidin. . . . 1,195 0,951 0,606 0,588 0,408 0,289 0,092
Anilin..... 1,069 0,787 0,508 0,435 0,255 0,236  0,0806
Propylalkohol . . 1,150 0,927 0,732 0,721 0,474 0,234 0,100
W. ... ... . 1,307 1,150 0,607 0,753 0,559 0,355 0,199

Die aDgegebenen Zahlen sind die Endwerte der Potentiale. Es zeigt sich,
daB die Potentiale der Metalle in Teinen Fil. sich mit der Zeit andern. (Tabelleu
vgl. im Original.) Die Kurven, welche daa Potential ais Funktion der Zeit dar-
stellen, sind fallend u. nahern sich asymptot. einem Endwert. Das Yerh. laBt sich
durch die osmot. Theorie erklaren. Unter der Annahme, daB die Kationen der
reinen Fil. bei der Ankunft an der ObeiflSche des Metalls die Anderung des
Potentials bewirken, ist der Mechanismus der Auflosung eines Metalls in reinen
Fil. derselbe wie der in Sauren. Die Reihenfolge der Metalle ist mit den wenigen
obigen Ausnahmen unabhangig von der FI. Aus elektrolyt. u. thejmodynam. Ge-
aetzen folgt, daB die EK. eines Elementes, welches isotherm u. reyeisibel arbeitet,
unabhangig vom t6eungam. ist, daB daa Yerhaitnia der Spannungen bei Auflosung
eines Metalia in 2 Fil. gleich dem Yerteilungekoefflzienten des metali. lons in den
Fil. ist, welcher tilr alle lonen der gleiche ist. Das Potential eines Metalls gegen-
iiber der Lsg. eines seiner Salze ist unabhangig yom tosungsm., wenn die Lsg.
gesatt. oder im Yerteilongsgleichgewicht iaL Das elektrolyt. Potential eines
Metalls in einer Fi. ISBt Bieh ais Funktion des Potentials desselben Metalls in
einer andern F). u. dem Yerteilungekoeffizionten der lonen in diesen Fil. berechnen.
Fil. mit groBer DE. hab«n auch ein groBea Potantial gegen Metalle, jedoch iit
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dieser Parallelismua nur qualitatiy. In ein u. derselben FI. wird das Potential
eines Metalls lediglioh durch seine Stellung im period. System bestimmt. Mit
Hilfe der osmot. Theorie zeigen Vff.,, daB die obigen Ergebnisse auch aus der Born-
Kosselschen u. der £angmuirschen Theorio der polaren u. homoopolaren Bindungen
folgt (Ann. scient Univ. Jassy 12. 155—220. Jassy, Univ.) Josephy.
Ernest Wilson und E. F. Herroun, tibcr die elektrische Leitfahigkeit von
Magmtit. Vff. meBBen den spezif. Widerstand yerschiedener Magnetite u. dessen
Abhangigkeit von Temp., Druck u. einem Maguetfeld, Die elektr. Leitfahigkeit der
einzelnen Proben schwaukt Behr nach ihrem Fundort. Desgleichen der Temperatur-
koeffiiient, welcher fttr die einzelnen Magnetitarten (zwischen 10 u. 100°) zwischen
0,0027 u. 0,012 liegt. Das Yerhaltnis der Leitfahigkeit bei der Temp. der fl. Luft
u. bei 10° war fflr folgende Proben aus RuBland 803, New York (Orginal) 972,
New York (Siaty) 572, Arkansas 165, Tilly Foster 651. Wurden die Magnetite eine
Zelt lang einer WSrmebehandlung bei etwa 800° unterworfen, bo nahm der Tem-
peraturkoeffizient ab. Bei dem russ. Magnetit sank z. B. daun das Verhaltnis yon
803 auf 298. Nach mehrmaliger Warmebehandlung betrug der speaifische Wider-
stand bei Zimmeitemp. der Magnetite aus Arkansas 1,1, New York (Orginal) 769,
RuBland 72,9 Ohm. Eine Beanspruchung von 887 kg/cm* ernicdrigte die Werte um
1,1—3,95°/0; ein Magnetfeld yon H -=»1520—1,750 um 0,44—2,9°/0. Bei gleich-
zcitiger Wrkg. des mechan. Druckes u. dea Magnetfeldes wird der spezif. Widerstand
starker beeinfluBt ais bei Wrkg. eines dieaer Faktoren allein. (Proc. Boyal Soc.
London Serie A. 105. 334—45)) Beckek
Arthur Voigt und Wilhelm Biltz, Vber das elelctrolytische Leitvermégen ge-
schmolscncr Chloride. (Vgl. Biltz u. Voiqt, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 126. 39;
C. 1928. 1. 1211. Biltz u. Klemm, S. 25) Um ydélligen AusschluB yon W. zu
sichern, wurden die Chloride in einem in Bich geschlossenen App. hergestellt u. in
das angeblasene Leitfahigkeitsgef&B iiberdestilliert. Die Ober 400’ schmelzenden
Chloride yon Be, U, Th, La, Pr u. Nd wurden aus Oiyd, Zuckerkohle u. C), oder
Oiyd, CCI, u. Cl,, die ubrigen aus den Elementen u. Cl, hergestellt. x, =m
spez. LsitfShigkeit bei Temp. t. BeCl, xiU 0,00319; xtn 0,00868. UCH xII0 0,34;

*6to 0,48. ThClIt 0,61; 0,78. TmCI&x%) 1,30; xiit6 1,77. PrCU, xB4 0,82;
xu5 1,26. NdClI, x,t 0,63; x,K 0,945. PbCit x, 58-10-"'. VCIt, PCI, u. PClg
ySllige Nichtleiter. BiCl, 0,442; j¢300,555. [ScCl,]nxIt 2-10-7. Sogenanntes
[TcCl]Ju 0,042; 0,151. TeClt xii6 0,1145; x,16 0,203. MoCl, xtl6 1,8*10“tt;

xn, 7,5.10-°. WCt, xm, 1,98-10—6; x,16 3,38-10—® x,,, 6,94.10-°. WC1S (Misch-
verb.) xi5a 0,67*10—2; xm 1,62.10-“; x,a 1,84.10~9. SeClv AucCl,, TICI, u. ZrCl,
sind nicht unzerB. schmelzbar. AuCla, in CS, gel., isoliert, ZrCl, lost sich nicht in
fl. Cl,, hat also wohl ein lonengitter u. ist deshalb den Leitern zuzuzahlen. Bei
yielen Schmelzelektrolyten ist die Temp.-Abhangigkeit yon H yerhaltnismaBjg gering
(ygl. nachBt. Bef.). WShrend in wss. Lsg. Unterschiede im Leityermogen u. ihre
Abhangigkeit yom Atomyolumen durch Bydratation niyelliert oder gar ins Gegen-
teil des zu Erwartenden yerkehrt werden, sinkt bei yergleichbaren Schmelzelektro-
lyten x regelmaBig mit zunebmendem Atomyolumen. Folgende F. u. Kp. wurden
neu ermittelt: ScCl, F. 940°, Kp. < 940° (Sublimationspunkt. Die Bedaktion); ThCl«
F. <814°, Kp. 922°; NdCI, F. <775°, Kp. >1000°; PrCl, F. 7850, Kp. >1000°;
LaCl, F. 860", Kp. > 1000°. TeCl, loste geschmolzen die Pt-Elektroden glatt auf
u. wurde deshalb mit Ta-Elektroden untersucht. SeCl, durch Behandeln einer Lsg.
yon Se in rauchender H,S04 mit HC1 u. Beinigen dea roten Ols durch Hochyakuum-
dest. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 138. 277—305. Hannoyer.) Reihlen.
Wi ilhelm Biltz, Notit Uber den Temperaturkoeffizienten de* eleklritchen Leit-
eermdgens. (Ygl. yorst. Ref). Der Temperaturkoeffiiient C aller Elektrolyte ist In
erster Linie durch den Absolutbetrag ihres Leityermdgens bestimmt, weitgehend
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unabbaDgig von der StofFart u. dayon, ob Scbmelzen, Lagg., amorphe oder Kkry-
stallin. Stoffe vorliegen. Tragt man C ais Abaiisse, x ais Ordinate auf, bo erhalt
man eine Kurye, die sieh zunaehst kaum, dann starker von der Ordinatenachae ent-
fernt u. schlieBlich der Abszitsenachse folgt.

Die Kurye hat linka der Ordinate eine Fortsetzung, wenn man die Metalle mit
ihrer boben Leitfahigkeit, die mit Bteigender Temp. bckanntlich abnimmt u.
scblieBlieh den Zustand der Sapraleitfiihigkeit bei tiefsten Tempp. mit einbezieht.
Den Obergang zwischen den Metallen u. bestleitenden Sebmelzen bilden einige
krystallisierto Sulfide, deren x bald positiy bald negatiy ist. Der Betrag yon G
zwischen —oo u, etwa 1 ist durch den Absolutbetrag yon x zwischen o0 u. 0
dahin bestimmt, daB bei sinkendem x G yon ncgatiyen Werten iiber Nuli zu
positiyen wachst, aber langsamer, ais x sinkt. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Cb. 133.
306—11. Hannover.) Reihlen.

Wilhelm Biltz, t)ber SchmelzeleMrolyte, Bornsche GitUrkrafte und die Konsti-
tution dtr SaUe. (Vgl. yorat. Ref.). Von 61 geschmolzenen Chloriden leiten die
meiBten (31) gut x 1—0,1 oder Behr sehlecht (26), x 10~dazwiaehen Btehen
nur ZuCl,, BeCl,, HgCl, u. HgCl (H 10 *~10 Innerhalb der Gruppen u.
Perioden des period. Systems iat der sprungweise (Jbergaug yon Nichtleitern zu
Leitern durch eine Linie daratellbar, die sieh von Gruppe zu Gruppe nach den
schweren Elementen hin yerschiebt. Linka der Linien stehen faat nur Nichtleiter,
rechts herrscbt ziemliche Mannigfaltigkeit. Bei denaelben Elementen leiten die
niedern Chloride oft gut, die hohen sehr achlecht. Die mazimale Yalenzzahl der
Metalle in gut leitenden Chloriden iat 4. Im allgemeinen sind niedrig schmelzende
Cbloride Nichtleiter, hochschmelzende gute Leiter, iaolierende Chloride losen sieh
in fl. Cl,, leitende nicht. Fehlen yon Leityermogen beweiat nicht, wie Vf. Iriiher
angenommen batte, das NichtvorhandeDBein yon louen bezw. bat mit dem Elektronen-
flbertiitt ais Primaryorgang bei der Molektibildung (Vgl. KOSSEL, Ann. der Pbysik
49, 229. C. 1916. 1. 819) nichts zu tun. Die Erklarung der Unterschiede der
Elemente innerhalb der einzelnen Gruppen ist mit Hilfe der Einfuhrung der Born-
achen AbatoBungskrafte in die Koaselsche Theorie moglich. Die Dissoziation
in der Schmelze ist um 80 kleiner, je hober die Ladung u. um bo groBer, je groBer
die Geeamtzahl der Elektronen der lonen ist. H'-lonen dissoziieren im Schmelzen
nicht ab, weil ihre ElektroneDhiille gleich Nuli ist; H'-lonen (LiH) dissoziieren ab,
weil sie von 2 Elektronen umgeben sind. Die BornBchen Krafte reichen nie aus,
um die elektrostat. Anziehungskrafte eines 1> 4 fach geladenen lonB zu iiberwinden;
Chloride > 4-Cl-lonen sind geschmolzen deshaib stets Nichtleiter. (Ztschr. f. anorg.
o.alle Ch 133 312—24. Hannoyer.) Reihlen,

Edmund Brydges Rudhall Prideaux und Alfred Thomas Ward, JDie
Dissouatiorukonstanten der Phosphorsaure. Yf. beBtimmen aus dem AktiyitSts-
koeffizienten die zweite u. dritte Dissoziationakonst. der HSP04 zu K, m6,05>10—*
(NaH,P04) u. K, =» 1,54*10—11 (NhjHPOJ fiir eine Konz. yon C *» 0,02. (Joum.
Chem. Soc. London 125. 423—26. Nottingham.) Becker.

Edmund Brydges Rudhall Prideau* und Alfred Thomas Ward, Berechnung
der Ntutralisation von Sauregemitchen und ein Universal-Puffergemisch. (Vgl. yorat.
Ref) Auf Grund einer fruher angegebenen Ableitung (Prideaux, Proc. Royal
Soc. London Serie A. 91. 537; C. 1915. Il. 1093) berechnet Vf. die WasaerstofF-
exponenten u. DissoziationskonstantenschwacherSauren u. ihrer Gemisebe miteinander.
Dieae Mrtbode ist aneh zur Berechnung yon Puffergemischen geeignet. (Journ.
Chem. 8oe. London 125. 426—29. Nottingham.) Becker.

Edmund Brydges Rudhall Prideaux und Alfred Thomas Ward, Die
Dissoziationskonstante eon Bursdure. Setzt man die AktiyitSten (effektiyen Konzz.)
des lons u. der undisaoziierten Siiure dem neutralisierten bezw. unneutralisierten.
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Teil der Siiure gleicb, bo erhalt man scbeinbare Konstanten, die, wie aus einer Zn-
sammenstellung von Verss. der Vff. u. anderer Autoren ersicbtlich ist, mit wach-
Bendem Neutralisationsgrad R u. mit wachsender Konz. C fallen, bei Zugabe von
Neutralsalz aber steigen. Unter der Annahme, da8 die Aktivitat von HsBOd gleieh
der von Lewis u. Randall (,,Thermodynamics“) fttr ClO," entsprechender lonen-
konr. ist, wird die wabre Diasoiiationakonatante k aus in Ggw. von NaCl an-
gestellten Verss. berechnet. Es wird bei ca. 18 u. G = 0,02-n. fur R = 0,25
fcx 101°= 63, R => 0,50 k X 100-m 6,2, R = 0,75 k X 100 = 5,3. (Journ.
Chem. Soc. London 125. 69—71. Nottingham, Univ.) Hebteb.

l. M. Kolthoff, Die Dissoziationskonstante von Lithiumhydroxyd. Die zweite
Dissoziatiomkorutante der Salicylsaure. Die colorimetr. Best. der [OH'] yon LiOH
in 1-n. u. 0,5 n. LiCl-Lsg. gibt, im Gegensatz zu dem Plusfehler bei den K- u.
Na-Verbb., einen Minusfebler. Diescr ist demnacb nicbt ais ,Salzfehler" zu be-
trachten, sondern rtthrt daher, daB die Li‘'-lonen OH'-lonen binden, d. h. LiOH
nicht, wie KOH usw., ais sehr starke Base gelten kann. Yf. nimmt an, daB der
eigentliche, durch das Li-Salz bewirkte Salzfehler gleich dem anderer ein-ein-
wertiger Elektrolyte, also (in Pon) fur n. LiCl «= +0,13, far 0,5 n. LiCl = +0,09,
fur 0,2 n. LiCl = +0,06 ist. Durch Korrigieren hiernach ergibt sieh die [OH']
der Mischung; die Differenz gegen die [OH'] in reiner LiOH-Lsg. gibt die von Li'
gebundenen OH', also [LiOH]; [Li] ist aus der Konz. des LiCl u. dessen Dieso-
ziationsgrad bekannt. So ist Krioh zu berechnen. Ergebnisse: In n. LiCl Mittel
aus 4 Bestst. 0,44, in 0,5 n. LiCl deagl. 0,48, in 0,2 n. LiCl 0,74; in n. LijSO*
(Salzfehlerkorrektur in Pon hier = 0,28) 0,38. Also Krioh = etwa 0,5. — Ahn-
lich bestimmt Vf. die K, der Salicylsaure: Lsg. Na-Salieylat von bekannter [Sal'Na]
mit NaOH verschiedener Konz., colorimetr. Best. von [OH'] mit ,,Nitramin“ (S»lz-
korrektur fiir das Salicylat). Aus [OH'] u. Kh,0 ergibt sieh [H?; Difierenz der
[OH'] entepricht [Sal''Na,]; es wird angenommen, daB [Sal']:[Sal'] =+ 0,9-[Sal"Na,]:
[Sal'Na], Mittelwert aus je 4 Bestst. in 0,1-n. u. 0,2-n. Na-Salicylat: K, =3,6-10~u.
(Ree. trav. chim. Pays-Bas 42. 969—72. 1923. Utrecht, Univ.) Abndt.

l. M. Kolthoff, Die Ditsoziationskonstante der Erdalkcdihydroxyde. Nach
alteren Leitfahigkeitsmessungen sind diese starke Basen; jedoch gilt dies nur fur
Kt entspr. Me(OH), O MeOH' + OH'; die K, fttr MeOH* ~ Me" + OH" st
bisher unbekannt. Vf. beatimmt sie abnlich wie Klioh (vorst. Ref). Lsg. von
BaCJ, usw. mit NaOH in yerechiedener Konz.; colorimetr. Best. der [OH'] mit
Nitramin; Salzfehlerkorrektur (in Poh) wie bei anderen ein-zwei-wertigen Elektro-
lyten, d. h. fttr 1 n. BaCl, = +0,28: 0,5-n. =- +0,16; 0,2-n. =>+0,10; 0,1-n. = 40,06.
[NaOH] minus [OH'] gibt [BaOHCI]; ursprilnglieh Konz. BaCl, minus [BaOHCI]
gibt [BaCl,]. Das Verh51ltnis der Dissoziationsgrade BaCl,: BaOHCI wird wie bei
Bonstigen ein-einwertigen u. ein-zweiwertigen Elektrolyten angenommen, d. h. fttr
0,2-n. «> 0,85; 0,5-n. =» 0,81; 1-n. «= 0,77. So ergibt sieh [Ba”] : [BaOH];
danach K, berechnet. Ergebnisse: Ba{OH),: Gesamtmittel aus 4 Versuchsreihen
K, = 0,19 £0,02. Sr(0iz),: Gesamtmittel aus 3 Verauchsreihen K, = 0,15 + 0,01.
00(011),: Gesamtmittel aus 3 Versuehsreihen K, = 0,085 + 0,005.

Bei Mg wurde mit NaOH Mg(OH), ausfallen. Daher wird reine Lsg. von
MgCl, bei 18° mit reinem MgO gesattigt; dies lost sieh ais MgOHCI, dessen Konz.
(GroBenordnung 10 4) durch Titration mit 0,01-n. HC1 (Mittel zwischen Werten mit
Methylrot u. Phenolphthalein) bestimmt wird. AuBerdem wird [OH'] (GrdBenordnuDg
10 ® ermittelt, indem colorimetr. mit Phcnolphtalein Ph beBiimmt, fur Salzfehler
korrigiert u. auf Poh umgerechnet wird. Weitere Rechnung wie oben. — Gesamt-
mittel aus 4 Versuchareihen K, «= 0,004 + 0,001; Mg[OH), iat also eine viel
Bchwachere Baae ais die drei flbrigen. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 42. 973—79.
1923. Utrecht, Univ.) Abndt.
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A. B. Bryan, Dielektritche Ferluste bei Erregung flussigcr Ditlelctrica mit Badio-
freguenaen. Vf. benulit die Methode der Widerstandaiinderung zur Measung der
Phasendifferenz ip u. der DE. K fiir Frequenzen zwischen 2 X 105 u. 14 X 105
Perioden pro sec. Die Reaultate lassen sich duich folgende Gleichungen darstellen:
fiir sorgfaltig getrocknctes Nitrobenzol bei 30° rp = 0,28° -j- 6,03 X 10*%/"; fiir
dest. W. bei 23,5° 'ifi= 0,8° + 2,09 X 10®/. Dies apricht dafttr, daB neben
dem wahren dielektr. Verluat ein, ‘//'mproportionaler Leitungsrerluat in der FI.
atatlfindet. Fur Xylol bleibt tfi unter der Grenze der MeBbarkeit, namlich kleiner
ais 0,01° bei 3 X 106 Perioden. K erweiat aich ais prakt unabhangig von der
Freguenz, ea iat fur Xylol 2,24 u. fiir W. etwa 100. K nimmt beim Nitrobenzol
von 42 bei 20° auf 24 bei 14,2° ab, wahrend 1fl im gleichen Temp.-Bereich auf
daa 7fache anateigt; diea gilt fur ein Prsiparat, fiir welches ip 12mai groBer iat
ais fiir ein eorgfaltig getroeknetea Nitrobenzol. (Phyaical Renew [2] 22. 399—404.
1923. Houaton [Tex.].) Fbankenbubgeb.

R. D. Kleeman, Die Werte der elektrischen Momente der Atome und ihr Zu-
sammenhang mit anderen Groépen. Vf. entwickelt eine Theorie iiber den Dipol-
charakter der Atome u. Moll. auf Grund von Betrachtungen uber die Art der An-
ziehungakriifte, die zwiachen polaren Einzelteilchen auftreten, u. deren Zuaammenhang
mit den krit. GroBen, der Verdampfungawarme uaw. Fiir die elektr. Momente der
Atome werden Anaatze formuiiert: dasjenige eines Atoma ist Ma = 10-19*2Vh
(N = Ordnungszahl), das eines MoL M =* |0-1®/"?N'U, wobei 2 N'U gleich der
Summe der N der das betreffende Mol. zusammensetzenden Atome geaetzt ist. Aueh
werden Schatzungen des Abatandea x der Ladungen des Dipols gegeben; er iat an
der GroBenordnung 10—I0 Daa Auftreten des Dipolcharaktera riihrt nach Anaicht
dea Vfd. daher, daB der Kern in unsymmetr. Stellung im Atom gelagert ist. Ferner
werden die Folgerungen diskutiert, die sieh diesen Betrachtungen fiir die dielektr.
Eigenschaften der Gase u. Fil. ergeben; es zeigt sich, daB die iibliehen elektr.
Feldstarken einen nur aehr geriogen richtunggebenden EinfluB auf die Dipole aus-
uben. Auch fiir die spezif. WSrme der Gase wird ein Zusammenhang mit den
elektr. Momenten der Atome aufgezeigt. (Jotirn. Franklin Inst, 1B6. 479-93. 1923.
Sehenectady [N. Y.], General Electr. Comp.) Fbankenbubgeb.

W. Byron Brown, Warmeleitfdhigkeiten einiger Metdlle im festen und flilsiigen
Zuttand. Vf. beBtimmt die Warmeleitfahigkeiten einiger Metalle u. eutekt. Legie-
rungen Ober u. unter ihren FF. yon 50—400°. Benutzt wird eine Schutzringmethode:
ein zylindr. Stab aus dem betreffenden Metali 1,5 cm dick u. 12 cm lang wird yon
einer Schieferrohre u. auBerhalb deraelben yon einem hohlen Mesaingzylinder um-
faBt. Mittela elektr. Heizung am oberen Ende u. Kiihlung durch flieBendes W. am
unteren Ende wird ein gleicher Temp.-Abfall im Stab u. im AuBenzylinder yer-
nrsaeht. Korrekturen fiir Warmeyerluste werden entaptechend angewendet. Die
Leitfahigkeiten yon Sn u. Cd nehmen beim F. auf ‘/a respektive *» ab, beim TI
zeigt aich ein Abfall auf etwa ‘/io bei 120°, Die Temp.-Koeffizienten sind iiber
u. unter dem F. etwa die gleichen: — 5 X 10~6(Sd), -{-21* 10—s (W), -f- 8 X 10“ 8(Th).
Fiir die Eutektica: Sn 0,92, Zn 0,08; Sn 0,62, Pb 0,38; Pb 0,87, Sb 0,13; Pb 0,46,
Bi 0,54 sind die Temp.-Koeffizienten fiir die Fil. alle positiye Konstanten u. haben
bei 300° Werte yon 6,0011 (Pb-Bi) bis zu 0,0030 (Pb—Sb), die deigenigen der Gaae
bei dieaer Temp. groBenmaBig nahestehen u. somit fiir einen gleichen Mechanismus
der Warmeleitung in beiden Fallen sprechen. Unter den FF. yarieren dieKuryen;
die fiir (Sn-Zn) steigt mit der Temp. an, 2 andere nehmen mit ihr ab, die (Pb-Sb)-
Legierung zeigt ein Maiimum. Der plotzliche Abfall beim Schmclzen andert sich
yon ’/, fiir Sn-Zn u. Pb-Sn auf ‘/Is fiir Bi-Pb. Die Ergebnisae der Leitfahigkeita-
mesaungen sprechen fiir eine polymorphe Umwandlung des Tl bei 120". (Physical
Reyiew [2] 22. 171—79. 1923. Ohio, Uniy.) Frankenbuegeb.

135*



2076 A,. Elektrochemie. Theemochejiie. 1924. L

Frank Maurice Cray und William Edward Garner, Die schnelle Ver-
mischung heifStr brennbarer Gate mit Luft. In kleinen Stahlbehaltem eingeschlossene
Ptkrinsaure wurde in einem mit Luft gefiillten geschlossenen GefaB von 86,7 Liter
Inhalt dureh Bleiazid zur Esplosion gebracht u. die Prodd. der Bk. analyaiert
Daa ,,Nachbrennenll ist bia zu einem gewissen Grade abhSngig von dem Vol. der
Luft, in dia die Erplosionsgase geschleudert werden; ubersteigt das Verhaltnia
zwischen Gewieht des SpreDgatoffa u. Luftrol. einen bestimmten Wert, so tritt
Verbrennung ein. Die Rejultate andciten sich mit der Wandatarke des Stahl-
behalters. Eine laterpretation ist schwierig, da die zu dessen Zertiummerung auf-
zuwendende Energie u. die damit yerbundene Abkiihlung unbekannt sind. — Bei
der Eiplosion von CW%it—0,-Gemischen, die Bieh in d&nnwandigen GlasgefaBen be-
fanden, in einem luftgefiillten GefaB von 1600 ccm trat stets Verbrennung ein. Sie
war um so yollatandiger, je groBer die Eiploaionsgeeehwindigkeit war. Das Yer-
h&Itnis CO,: CO betiug fur 30, + C,H, 259, fur O, + 3C,H, 13,1. Von der an-
gewandten Gasmenge war es wenig abbangig; fiir C,H, -J- O, war ea bei 32,0 ccm
Gas 12,3, bei 175 cm 9,1. Auascheiduog von C trat nur ein, wenn zur Verbrennung
nicht genflgend O, zur Verfugung atand; auBerdem wurden dann C,H, u. gesatt.
KW-8toffe gefunden. War das GefaB etatt mit Luft mit N, gefiillt, bo entstand
ein gaaformiges Prod., das ammoniakal. Ag-Lsg. schnell reduzierte, aber auf
Schiffaihes Eeagens nicht einwirkte, alao anscheinend kein Aldebyd war. (Journ.
Chem. Soc. London 125. 57—69. London, Univ. u. Woolwich, Konigl. Arsenat.) Hke.

William A. Bone, Dudley M. Hewitt und Donald T. A. Townend, Der
relatwe Mn/lup von Wasserdampf und Warnersto/f auf die Explosion von Kohlen-
oxyd-Luft-Gentischen bei hohtn Drucktn. (Vgl. Proc. Eoyal Soc. London Serie A.
103 205; C. 1923. IIl. 1199.) Die Verss. wurden in dem von Bone u. Haward
(Proc. Eoyal Soc. London Serie A. 100. 76; C 1922. l. 82) angegebenen App. aus-
gefiihrt. Der EinfluB der Feuchtigkeit wurde in 4 Scrien von Veras. ermittelt:
A. die GaBe wurden fiber P,06 getrocknet, die Eiplosionsbombe durch h. Luft von
Feuchtigkeit befreit, B. die ungetrockneten Gase wurden in die getrocknete Bombe
geleitet, C. die GaBe passierten vor dem Eintritt in die Botrbe ein Rohr mit nasser
Glaswolle, D. die Wande der Bombe wurden angefeuchtet, die Gase nach C. be-
handelt. Es ergab sich bei einem Anfangsdruck von 50 at, daB die Zeit bis zur
Erreiehung des Druckmaiimuma fiir B. Kiirzer war ais fur die unter sich gleichen
Serien A., C. u. D. (0,15:0,18 Sek.). Das Optimum der Feuchtigkeit liegt demnach
bei hohen Drucken viel niedriger, ais DIXON u. w alls (Journ. Chem. Soe. London
123. 1025; C.1923. Ill. 1381) fiir das Geniisch 2CO + O, u. Payman u. W heeler
(Journ. Chem. Soc. London 123. 1251; C. 1923. Ill. 1337) fiir CO-Luft-GemiBche
bei 1 at gefunden haben. — H, beschleunigt die Yerbrennung weit mebr ais w.,
einmal, weil er den EinfluB des N, (L c.) aufhebt, u. ferner, weil er wahrscheinlich
ais 0,-Ooertrager wirkt im Sinne der Hypothese von Bone u. Haward (Lc). —
"Mf. erortern am SchluB die mit Energieabsorption u. Aktiyierung des N, in Zu-
sammenhang gebrachte Verz5gerung der Ezplosion u. Verringerung des Druckes.
Ilhre Annahmen finden eine starke StUtze in der Beobachtnng, daB auBer bei dem
erwahnten Zusatz von H, der Effekt auch ausbleibt, wenn statt des N, ais Ver-
duDnung8mittel O, oder Ar angewandt wiid. (Journ. Chem. Soc. London 123.
2008 —21. 1923. South Kensington, Imp. Coli. of Sci. and Techn.) Hertee.

E. Cardoso und G. Battista, Beitrag zur Erklarung des Phanomens der Mole-
Tcularastoziation.  (Atti 1. Congr. naz. Chim. pur. ed appl. 1923. 407—18. NeapeL
Sep. — C. 1924. 1. 3) Grimme.
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A3 Kolloldchemie.

H. Freundlich nnd Emmy Schalek, Ober die Zahigktit wid Elasthitat kolloider
Ldsungen. Vff. prflfen yermittelst der Visco8innetor yon W. R. Hess u. Conette,
welche naher beachrieben werden, die Gilltigkeit dea Poiseuilleschen Gesetzes an
einer groBen Zahl yon Solen. Wie Pil. oder echfe Lsgg. yerbalten Bich namentlich
hydrophobe Sole, wie die von -4s,Sa, CaFt, S nach Seimi, LatOa ZrOt u. Na-
Oleatkg. Viele Sole zeigen starke Abweichungen; bei kleinen Binkenden Ge-
schwindigkeitagefallen ainkt der Zahigkeitakoeffitient, so in mittlerem Grade die
Solc yon Al,Oa u. CeOt, ttarker alte Sole des Fet O,, aehr stark die Sole deB F,Oa
dea Bensopurpurins, des JBaumwoUgewebes, der Oelatine u. des Na-Stearalt. Die
Messungareaultate werden tabellar. u. graph. wiedergegeben. Sole beaitzen nicht
nur Zahigkeit aondern auch Scherungselastizitat. Bei kleinen Geachwindigkeiten
macht sich diese neben der Zahigkeit bemerkbar u. erhoht bo den acheinbaren
Zahigkeitskoeffizienten oder die WiderBtandsgroBe, bei grofien Gesehwindigkeits-
gefallen tritt dieser elaat. EinfluB zurttck. Die meisten Sole, welche die Elastizitat
der Scherung besitzen, zeigen nach dem magnet. Verf. yon Fbecndlich U. Seifriz
(vgl. s. 286) unteraucht auch auagesprochene Elastizitat der Debnung. — Da das
OsTWALDsche Viacosimeter die Elastizitat nicht berucksichtigt, iBt es zu Zabigkeits-
measungen von Solen nicht geeignet. (Ztschr. f. physik. Ch. 108. 153—74. Dahlem,
Kaiaer WiLHELM-Inat.) Ulmann.

A. Szegyarl, Zur Theorie der Elastizitat kolloider Losungen. (Vgl. yorst. Ref.)
Bei der Annahme einer konstanten ,,FlieBelaatizitat“ (&) laBt sich der Zusammeohang
zwiechen WiderBtandsgroBe (w) u. Geschwindigfeeitsgefalle (g) elaat. Fil. bei einfacben
Vers.-Bedingungen berechnen: w = g -j- T (rj = theoret. Vi8Coaitatakoeffizient).
(Ztschr. f. physik. Ch. 108. 175—84. Dahlem, Kaiser WILHELM-Inst.) Ulmann.

S. H. Piper und E. N. Grindley, Die Feinstruktur einiger Natriumalze der
Fettiauren in Seifengallerten. VS. untersucben nach der Pulrermethode w. Seifen-
gallerten u. finden diese ais krystallin. Die Rontgenstrahlinterferenzen waren in-
folge des hohen Wassergehaltes schwach u. yerachwommen, sodaB an eine voll-
standige Auswertung der Filme nicht gedacht werden konnte. Ea treten haupt-
sachlich 3 Gitterperioden heryor, yon denen die langate bis znr 5. Ordnung ge-
messen wurde.

dt d, &
Na-Laurat . . . . 33,5 A 422 A 4,88 A.
Na-Myriitat... 385 ,, 4,18 ,, 49
Na-Palmitat ... 435 ,, 4,15 ,, 49

Der groBte Abstand aguidiatanter Netzebencn d, betrSgt etwa die doppelte
LaDge der von Langmtjir ftir daa Palmitinsauremolekiil angegebenen Lange von
24 A. Ala Flache eines Molekiils in monomolekularen Schichten (das ist der Quer-
schnitt der COOH-Gruppe) wurde 21 A* gemeasen. Dieaer Wert ent8pricht etwa

X d3 VfF. glauben daher, der COONa-Gruppe die Abmeaaungen 4,2 X 4,9 A. zu-
schreiben zu konnen. Unter BerOckaicbtigung, daB die Kohlenatoffketten eingeknickt
sind, berechnen Vff. den Abstand zweier C-Atome in Richtung

der nebenatehenden Kette zu 1,26 A., wenn der Winkel te,

den die Verbindungsgeraden dieser C-Atome miteinander

einschlieBen, 108°26" (Tetraederwinkel) ist. Dann entsprache

die konstante DifFerenz zwischen den groBten Perioden bei Zunahme der Kohlen-
stoflkette um 2CH,-Gruppen von 5 A etwa der Lange yon 4 C-Atomen. DaB dieso
Annahmen mit dem Eiperiment jedoch nicht ganz im Einklang atehen, beweiat das
Na-Stearat, wo statt des zu erwartenden Wertes yon 48 A. d, nur zu 44 A. ge-
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messen wurde. Es bat hier den Anschein, ais ob die GroBe der Perioden yom
Wassergehalt der Gallerte abhangig ist. Mangels mkr. Befunde konnte eine Be-
rechnung der Symmetrie nicht eifolgen. (Proc. PhyBical Soc. London 35. 269—72.

1923. Sep. v. Vff) Becker.
Samuel Sugden, Die Bestimmung' der Oberflachenspannung aus dem Maxiinal-
druck in Blasen. Teil Il. (I. vgL Journ. Chem. Soc. London 121. 858; C. 1922.

1V.1025) Die friiher (L c.) entwickelte Gleichung wird auf eine geeignetere Form
gobracht u. eine Korrektionsgleichung fiir die ManometerabJesung angegeben. Ein
verbesserter App. (erhaltlicb bei Scientific Supplies Ltd., London, 52, Hatton Garden,
E. C. 1) wird beschrieben. Zur Eicbung empfiehlt sich ein Vers. mit Bzl.; dieses
braucht nicht sorgfaltig getrocknet zu sein, selbst 48std. Beriihrung mit W. andert
die Werte nicht wesentlich. — Die Oberflachenspannung von Benzol wurde zu
29,72 Dyn/cm bei 13,5°, 26,98 Dyn/cm bei 34,5° u. 22,15 Dyn/cm bei 72° bestimmt.
(Journ. Chem. Soc. London 125. 27—31)) Herteb.
Samuel Sugden, Die Verdnderung der Oberflachenspannung mit der Temperatur
und einige veru>andte Funktionen. RamsAY u. Shietds (Philos. Transact. Boy. Soc.
London 184 647 [1893]) beatimmten die Oberflachenspannungen von Fil. nach der
Steighohenmethode in 2 konzentr. Bohren. Sie beriicksichtigten dabei aber nicht
genugend die Capillaritiit des weiteren Rohres. Vf. korrigiert deshalb ihre An-
gaben mit Hilfe eeiner Theorie der kommunizierenden Bohren (Journ. Chem. Soc.
London 119. 1483; C. 1922. Il. 109). Da Waldek U. Swinne (Ztschr. f. phyeik.
Ch. 79. 700; C. 1912. Il. 791) ihren App. nach den Angaben yon Ramsay u.
Shields (L c.) geeicht haben, bediirfen ihre Bestat. der gleichen Korrektur. — Vf.
leitet fur die Veranderung der Oberflachenspannung y mit der Temp. die Gleichung
y = vy, 1 — m)-° ab, in der m die red. Temp. u. y0 eine Konstante ist. In
einer ausfiihrlichen Tabelle sind die bere¢hneten Werte fiir die 6 nicht assoziierten
Fil. B zI, Chlorbeneol, A., CCIt, Ameisensauremethylester u. Essigsaureathylester u.
die 3 assoziierten FIL Methylalkohol, Athylalkohol u. Estigsaurc sowie die experi-
mentellen Werte des Vfs. nach der Methode de3 Maiimaldrucks in Blasen (vorBt.
Ref.), von Richards u. Carver (Journ. Americ. Chem. Soc. 43. 827; C. 1921. IIl.
1451) u. die korrigierten Werte yon Ramsay u. Shields (L C) U. Walden u.
SWIiNNE (L c.) fur dieso Verbb. zusamtnengestellt. Man ersieht daraus, daB die
obige Gleichung fiir nicht assoziierte Fil. sehr gut gilt. Unter Benutzung der An-
gaben von YOONG (Proc. Boy. Soc. Dublin 12. 374 [1910]) fur die Dichten u. krit.
Daten wird gezeigt, daB /0 in guter Annaherung aus der Gleichung yon van deb
W aals (Ztschr. f. phyeik. Cb. 13. 716 [1894]) zu berechnen ist, u. daB die von
Macleod (Trans. Faraday Soc. 19. 38; C. 1923. 1ll. 1194) entwickelte Beziehung
zwischen Oberflachenspannung, D. u. Dampfdruck fiir nicht assoziierte Fil. bis ca.
40° unterhalb der krit Temp. genau gilt (Journ. Chem. Soc. London 125. 32—41.
London, Birkbeck College.) Hebter.
Charles E. T. Mann, Bestimmung des Diffusionskoeffizienten in Gelen mit Hilfe
der chemischen Analyse und ein Vergleich mit den Retultaten, welche nach der Indi-
catormethode erhalten wurden. Vf. mifit die Diffusionskonstanten yon n. Lsgg. von
NacCl, KCI, LiCl, NHtCI, MgCl,, CaCl, und BaCl, in einem 2°/0 Agar-Agar-Gel,
indem er die in gewissen Zeiten in das Gel hineindiffundierte Menge des Chlorids
matianalyt. mit AgNOabestimmt Ein Vergleich mit den nach der Indicatormethode
erhaltenen Werten zeigte bei den Alkalien geniigend gute Cbereinstimmung. Da-
gegen lagen die analyt. beatimmten Werte bei den Erdalkalien durchwegs niedriger.
Fiir die oben angefiihrle Reihenfolge der Salze betrugen die gemcssenen Diffusions-
koeffizienten bei 20* D X 105— 1,267, 1,662, 1,118, 1658, 0,878, 1,008, 1,035. TrSgt
man in ein Koordinatensystem ais Abszisse den Diffusionskoeffizienten, ais Ordinate
die Dissoziationskonstante der 1-n. Lsg. des SalzeB auf, bo ergibt sich fiir samtliche
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Chloride eine lineare Funktion. (Proc. Boya! Soe. London. Serie A. 105. 270—381.
Beading, Uniy.) Becker.

B. Anorganisclie Chemie.

E. H. Eiesenfeld, Ntuc Untersuchungen iiber Ozon. Zusammenfassender Vor-
trag iiber die Arbciten des Vf. u. aeiner Schiller iiber 03 (vgl. S. 406). (Svenak
Kem. Tidskr. 36. 28—40. Stockholm.) GOnther.

O. Maass und P. G. Hiebert, Sie liigcnschaftcn von reinem Wasserstoffuupcr-
oxyd. 1V. Einwirkung der Halogene und Halogenwaiserstoffe. (l1l. vgl. Maass u.
Hatcher, Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 2472; C. 1923. |. 1210.) LaBt man eine
wss. Leg., die 55% BiOi u. 13°/0 HF enthalt, bei 25° aufeinander einwirken, so
erfolgt selbst nach mohreren Tagen keine mefibare Zera. des H,0,; HCI an Stelle
des HF wiirde unter den gleichen Bedingungen mit eiplosiyer Heftigkeit reagiert
haben. HF wirkt also H,Of gegeniiber ais Stabilisator. Die andercn Halogen-
wasserstoffe erzeugen eine Zers. des H,Os bei allen Konsz. Diese Zers. geht bei
HC1 mit relatiy geringer Heftigkeit vor sieh. — Der benutzte App. gestattet ev.
entwickeltes Cl in einer KJ-Lsg. u. den entwickelten O gasyolumetr. zu bestimmen.
(Beschreibung u. Fig. vgl. Orig.) Die Verss. wurden bei 25 + 0,01° in einem ver-
dunkelten Baum auBgefiihrt. Die H,0,-Lsgg. wurden nach Maass U. Hatcher (L C.)
bereitet, die HC1 wurde aus NaCl u. H,S04 dargestelit, durch H,S04 getrocknct
u. iiber Hg in calibrierten Rohren aufbewahrt; so konnten genaessene Voll. HC1
mit bekannten H,0,-Lggg. zur Bk. gebracht werden. Die gefundenen O- u. ClI-
Mengen wurden durch Analyse deB Biickstandes im Beaktionsgefati (H,Oa mit Per-
maDganat u. HC1 durch Titration) kontrolliert. Die Menge der zers. H,0, konnte
aus der Menge dea entwickelten O berechnet werden. Die genauen ezperimentellen
Daten fur 2 Parallelvers3. mit 33,0% H,0, u. 10°/0 HC1 sind in Tabellen angegeben
u. graph. dargestelit. Die Menge oiydierter HC1 betrug in diesem Falle 0,38 resp.
0,36°/,. Aus einer Reihe entsprechend erhaltener Kurven fiir verschiedene Konzz.
ist ereichtlich, daB bei niedriger Konz. der SSiuro beim Beginn der Bk. die O-Entw.
erBt nach Ablauf einer gewisBen Zeit ein Maiimum erreicht, um dann allmahlich
abzufailen. Vff. filhren diese Henamungsperiode auf ein instabiles Gleichgewicht
zuriick, bei dem der O in ubersatt. Lsg. vorliegt. Fiir jede H,Ot-Konz. ergibt sieh
eine ,krit. Konz. der HC1: unterhalb derselben yerlauft die Bk. monomolekular,
u. die Saurekonz. bleibt unyerandert, oberhalb wird solange CI entwickelt, bis
durch die Oiydation der HC1 u. die Zers. des H,Os die HCI-Konz. auf den Kkrit.
Wert gesunken iat. Ala ,krit. Konzz.* fiir HC1 u. H,0, werden gefunden:

H,0,(%) 80,2 74,1 60,1 46,3 330 49
HCI (°/0 0,9 1,5 3,0 52 8,0 148

Um zu entscheiden, ob HCI-Molekiile oder die lonen, in die es zerfallt, die
primare Ursache der Zers. yon H,0, sind, lieBen Vff. H,Ot eineraeita auf HNO,,
andererseits auf NaCl einwirken. Da in beiden Fallen die Zers. des HtO, ver-
schwindend klein war, muB man annehmen, dafi die undissotiierten HCI-Molekule
an der RKk. teilnehmen. Am besten im Einklang mit den Yersuchscrgebnissen
scheint die Hypothese, daB das HCI-Molekiil sieh mit H,0, zunachst zu einem
Komplei yerbindet: H,0, + HCI H,0t-HCIl. Dann wiirde der Reaktiona-
yerlauf durch die drei Gleichungen:

1. H0,HCi —y HtO<gH —> H,0 + HOCI],

2. HOC1+ H, 0, —> H,0 + O, + HCI, 3. HOC1 + HCI ~ CIl,+ H,0
wiedergegeben werden konnen. BKk. 3. wiirde nur oberhalb der ,krit. Konzz.”
mit ins Spiel treten. — HBr reagiert bedeutend starker mit H,0,; dementsprechend
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liegen die ,,krit. Konzz.“ sehr viel tiefer. Die GeschwindigkeitskonBtante, die fur
HC1 u. HBr fUr yerachiedene Saurekoncz. berecbnet u. in ihrer Abhangigkeit yon
diesen Konni, grapb. dargeBtellt wurde, wird von Konz.-Anderungen bei HBr sebr
yiel starker beeinfluBt, ais bei HC1. Gleiehzeitigo Ggw. von HC1 u. HNOs erhoht
die Geschwindigkeitskonstante bedeutend. — Auch im Falle der HBr ist aus Verss.,
bei denen neben HBr HC1, H,S04 oder KBr aaf H,0, einwirkten, zu schlieBen,
daB die undiaaoziierten HBr-Molekule den Verlauf der Rb. wesentlich beeinfluesen.
Die in den Gleicbungen 1—3 enthaltenc Hypothese iiber den Beaktionayerlauf
zwischen H,0, u. Halogenwasseratoffen findet eine Stiitze in der yon den Vff.
eiperimentell erwiesenen Tataache, daB die Zers. von H,0, durch die Halogene
allein offenbar durch die Hydrolyae der letzteren yerursacht wird u. daB die re-
sultierende Oiyeaure (Gleichung 3) die Zers. yon H,0, unter gleichzeitiger B. yon
Halogenwasserstoff (Gleichung 2) bewirkt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 46. 290 bis
308. Montreal, Canada.) Mugdan.
Wi illiam J. Pope, Darstellung von Sulfurylchlorid. (Vgl. E. P. 122516.)
Allen frtiheren Daratellungamethoden iiberlegen ist die durch Yereinigung yon SOt
u. ClI, iiber Kontaktkohle. Ais solehe dient mit Salzsaure ausgekochte u. dann in
Sand erhitzte Ochsenknochenkohle oder die neue ,aktiyierte Holtkohle™. 5 g der
Kobie werden in ein U-Bohr gebracht, daa unten in der Biegung ein Ableitungerohr
fiir die FI. tragt, u. mit H,SO< getrocknetcB SO, u. CI, in gleicher Stromstarke
hindurchgeacbickt, wahrend durch Wasaerkuhlung auf 30° gehalten wird. Mit
5 g Kohle wurden iiber 30 kg Sulfurylchlorid erhalten, mit einer Geschwindigkeit,
der nur durch die Kiihlungsmoglichkeit Grenzen gezogen sind. (Bec. tray. chim.
Paya-Bas 42. 939—41. 1923. Cambridge, Uniy.) Arndt.
Jean Piccard und Edonard Thomas, EltJdroisomcrie: Die Eonstitutimaformel
der hyposchwcfligen Siiure und die wahre Thioschwefeltiiurc. Formel L stellt die
Thioschwefelsaure ais gemisebtes Anhydrid yon H,S04 u. H,S dar, was weder der
B. nocb der Zers. der Saure H,S,0, entspricht. Nach der B. u. den Eigenschaften
o - 1+ kommt yielmehr der hypo-
S+ OLLH schwefligen Saure Formel II.
zn, wobei jedoch unentschie-
den bleibt, ob im nicht ioni-
sierten Mol. ein H-Atom yom
S gebunden wird oder ob beide H-Atome yon 2 O-Atomen gebunden werden.
Folgende neue Darstellungsweiae der Thioschwefelsaure zeigt, daB zwischen beiden
Sauren Elektroisomerie besteht: Yff. lassen bei —50° H,S auf SO, einwirken u.
erhalten so H,S,0,, wobei der koordinatiy gebundene S also doppelt negatiy ge-
laden iat, wahrend er bei der byposchwefligen Siiure neutral iat. Ais Losungsm.
wurde unter Druck yerflussigtes CO, gowablt. In ein mit fl. Luft gekiihltes GlaBrohr
wurden einige SO,-KryBtalle u. feste CO, gegeben u. darin etwas H,S kondensiert.
Dann wird das Bohr mit CO,-Schnee gefiillt u. yersiegelt. Man I&Bt cb sieh lang-
sam auf —50° erwarmen, schiittelt ee, kiihlt es wieder in fl. Luft, offnet, laBt an
der Luft erwarmen. Das entweiebende Gas enthielt erst am Ende der Dest. etwas
H,S. (Hely. chim. Acta 6. 1032—36. LauBanne, Uniy.) JosephY.
F. Russell Btehowsky, Freie Energie des THosulfaiions. Vf. untersucht die
Rk.: §,0," -)- H" ~ S HSO,", u. zwar yerwendet er dazu Ca-Salze wegen des
Unterachieds in der Loslichkeit von Thiosulfat u. SulfiL Bei 25° enthalten 1000 g
einer geaStt. Lsg. 2,28 Mol. CaS,0,*6A0. Es wird durch Zugeben von 350 g
fein kryatallisiertem CaC!,-6H,0 zu einer Lag. yon 510 g Na,S,0,*5H,0 in 465 ccm
W. unter Rahren, Dekantieren der Fl. u. Rrystallisation bei 0 bis —10° gewonnen.
CaS,0,-6H,0 gibt bei gewohnlicher Temp. W. ab, in Berubrung mit der ges&tt.
Lsg. ist es bei 26° einige Wochen haltbar. CaS0,’2Et0 entateht durch teilweise

on omnH
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Oiydation yon CaS,0a mit H,0, in alkal. LBg. Das zu den Uuteras, benutzte
Salz stellt Vf. jedoch aus Na,SO, u. CaCl, her. Zur MesBung des Gleicbgewichta
der Bk. S + CaS0B*2H,0 CaSsO, aq -f- 2H,0 werden Réhren, welche 15 ccm
2-n. CaS,0,-Lsg., etwas gepalyerten 8 u. CaS0s*2H,0, u. solche, welche 15 ccm
W. u. einen OberschuB an S u. CaSOa*2BsO enthaiten, nebeneinaoder in einem
Thermostaten erhitzt u. naeh yerachiedenen Zeiten analysiert. Die Reaktionawarme
A H der Rk. CaS,0Oa (0,2127 Mol. auf 1000 g Lsg.) + 2H,0 =» CaS0O,.2HaO + Sr
ergibt Bich aua calorimetr. Messungen zu —6300 cal.,, wegen der Langsamkeit der
RKk. ist jedoch ein Fehler yon 1000 cal. pro Mol. moglich. Fcrner wurde die Yer-
dOnnungawarme u. die Bpezif. Warme yon CaSaOalag. eiperimentell beatimmt.
Die Wiirmekapazitat fitr CaS0,.2H,0 wurdo zu 42,7 cal. pro Mol. gefunden, das
Koppsche Gesetz liefeit 41,1 cal. pro Mol. Aufierdem wurde der AktiyitatBkoeffizient
bei 25* fur CaSa0,-Lsg. yerschiedener Konz. u. die Loalichkeit von CaS0s.2H,0
bestimmt. Die Warmetonung der Rk. CaS0Oa-2H,0 + Sr = CaS,0Oa-(- 2H.0
iat 1310 cal., die der Rk. Ca" -J- SOd" -}- 2HsO =m CaS0a«2H,0 ist —9470 cal.,
die der Bk. SOa" + Sr = Sa03" ist —8430 cal. Die freie Energie dea SulBtiona
ist 116680, die deB Thioaulfationa —125110 cal. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45.

2225—35. Berkeley [Cal ], Dniy.) Josephy.
T. S. Moore, Dit BestiindigJceit von Ammoniumhydroxyd in Lésung. Die yon
Cayen (Chemistry and Ind. 42. 164; C. 1923. Ill. 1594) fitr seine gegensatzliche

Meinung angefiihrten Griinde werden ais nicht beweiaend gekennzeichnet. Ea be-
steht die GewiBheit, da8 NH4>0H in Lag. yorkommt u. daB es eino schwache
Baae ist. (Chemistry and Ind. 42. 343. 1923. Surrey.) BUhle.
A. E. Clarenoe Smith, Die Alkalital de* Ammoniaks. Za den Ausfuhrungen
yon Cayen (Chemistry and Ind. 42. 448; C. 1923. IV. 1594) wird bemerkt, daB
der Grad der Hydrolyse yon NHA4-Salzlagg. kein MaB abgibt fiir daa Mafl der
Hydrolyse yon NHj-OH in wsa. Lag., bezw. uber desaen Starke ala Baae. (Che-
mistry and Ind. 42. 578. 1923. Southampton.) ROh1le.
T. S. Moore, Die Bestandiglceit von Ammoniumhydrozyd in LSsung. Die Be-
TreiBgriinde, die CAYEN neuerdings (ygl. yorat. Ret. 1 c.) fiir das V. yon NHa in
W. ala NH,.HjO u. dafitr yorbringt, daB NH4 ein stark bas. ton ware, aind nicht
beweiskraftig u. werden widerlegt (Chemistry and Ind. 42. 641— 42. 1923.
Surrey.) RttHLE.
R. M. Caven, Die Bestandigkeit von Ammoniumhydrozyd in LSsung. Vf. er-
kennt die Kritik Moobes (ygl. yorst. Ref.) seiner Ausfuhrungen nicht an u. halt
sic aufrecht. (Chemistry and Ind. 42. 744—46. 1923. Glasgow.) ROh1e.
J. H. Bronsted und Kai Pedersen, Die katalytische Zersetzung des Nttramids
und ihre physikalischchemische Bedeutung. Nach einer Einleitung iiber Darst. u.
Eigenschaften des Nitramids geben Vff. kurz eino Methode an, den Verlauf der
Zars. desaelben, durch Messung des entwickelten NaO, zu yerfolgen. — In wss.
Lagg. erleidet H,N,0, eine quantitatiye Zers. — > HaO + N,0, die sich aus
2 Partialrkk. zuaammenaetzt, eine spontane (nur in salzsaurerLsg.meBbar, Halbierungs-
zeit bei 15° 13,2 Stdn.) u. eine Kkatalyt. beBchleunigte. Ais Katalysatoren aind alle
Stoffo, die H+ zu addieren yermdgen, wirksam, die Katalyse ist proportional ihrer
Konz. u. ist primar nicht salzetnpfindlich. Angewandt wurden FettsSureanionen:
Propionsaure, Essigsawre, Phenylessigsdure, Dichlorestigtaure; Anionen zweibas.
Carbonsauren: Bernsteinsaure, Apftlsaure, Weinsaure, Ozaltaure, Phthdlsaure u.
PhO8phorsaurea.xnonen. Die Versuchsresultate sind yermittelst zablreicher Tabellen
wiedergegeben. Die katalyt. Tatigkeit, ausgedrflckt durch die Katalysenkonatante fc,,
ist eine ausgesprochene Funktion der Dissoziationskonstanten K\ bei 15° gilt die
Gleichung: =- 6,2-10~5 Im Fali der zweibaa. Sauren mnB jedoch *»K
u* 2K fiir die 1. bezw. 2. Dissoziationastufe anatatt der Dissoziationskonstanten
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selbst eingeaetzt werden. DieB entapricht statist. Faktoren, die sich auch bei Be-
trachtung des entsprechenden DiasoziationsgleicbgewichteB ergeben. Es ist prin-
zipiell moglich, mittelst der H,N,0,-Katalyae die beiden Diesoziationskonstanten
der 1. Stufe der Disaoziation von nichtsymmetr. zweibaa. Sauren zu beatimmen. —
Nach einem kurzeri Oberblick iiber das Wesen von Pseudoaauren u. Pseudobasen,
zeigen Vff., daB dieaelben mit Hilfe der H,N,0,-Katalyae nachgewiesen u. quantitativ
gemeaaen werden konnen. Die Best. der atatist. Faktoren erlaubt die Festatellung
der wahren Basizitat von Sauren u. dadurch auch eyentuell ihrer Konat. — Die
Katalyao durch einige organ. N-Basen wird gemesaen: Anilin, Chinolin, Dimethyl-
amlin, Pyridin u. durch einige Hydroso-Metalliak-lonen: Co-Ht O-{NHs)§ AICI,
Vff. weiaen auf die Moglichkeit hin, aus Katalysenmeasungen auf den Hydrations-
grad von Metallionen zu schlieBen. — Freie sehwache Sauren sind wegen ihrer
partiellen Dissoziation katalyt. wirksam. Die aus der Theorie der Gleichgewichta-
yerscbiebung durch NeutraUalze zu berechnende poaitiye Salzwrkg. weisen Vff.
eiperimentell nach. — Aus den Versuch8resultaten schlieBen Vff., daB der gesehwin-
digkeitBbestimmende Yorgang in der Vereinigung des Katalysatorenmolekals mit
einem, aus dem Mol des undisaoziierten H,N,0, herauagezogenen H-lons besteht.
Dieaer Vorgang ruft eine solche Ersehiitterung der Struktur des zuruckbleibenden
N,H,0,-lons heryor, daB ein yollkommener Zerfall deraelben erfolgt. Die Kon-
atanten der Diaaoziationa- u. AasoziationBgeschwindigkeiten eind eindeutige u. stetige
Funktionen der Dissoziationekonatanten. (Ztschr. f. physik. Ch. 108. 185—235.
Kopenhagen, Techn. Hochsch.) Ulmann.

S. A. Schou, Liber die Darstellung von KaUumantimoniat. Vf. diskutiert die
biaher ublichen Methodeu zur Darat. des Praparats u. beschreibt ais neuea, ein-
faches Verf. die Entschwefelung u. Oiydation von Sb,S, durch CuO in alkal. Lag.
nach: Sb,S, -f- 5Cu0O — > Sb,0Os -f- 2Cu,S -f- CuS. 3 Teile GrauspieBglanz
werden mit 3 Teilen KOH, 50 Teilen W. u. 4 Teilen CuO t« Stde. gekocht, filtriert,
etark eingedampft, mit der gleichen Menge A. gefallt u. mit wenig 50°/0ig. A. ge-
waachen. (Ztschr. £ anorg. u. allg. Cb. 133. 404—10. Kopenhagen.) Reihlen.

Eugen Byschkewitsctt, Graphit ais mttallische Kohlenitoffmodifikation. Aus
den opt. Eigenachaften, der Leitfiihigkeit u. ihrem Temp.-Koeffizienten, der Warme-
leitung, der Unloalichkeit in Losungamm. auBer geschmolzenen Metallen u. der
Fahigkeit zur B. positiyer Elementarionen folgert Vf. die metali. Natur des Gra-
phita. (Chem.-Ztg. 48. 101.) JUNG.

Alfred Stock und Wolfhart Sieoke, Borwaiserstoffe. VII. Pentdborhydride.
(VI. vgl. Stock u. Kuss, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 789; C. 1923. Ill. 592.) Bei
der therm. Zers. von B4H10 nach der 1 c. angegebenen Methode bildet sich neben
BSH10 ein neue3, wasaerstofiFreieherea Pentaborhydrid, dem Vff. die yorlaufige
Formel B6H># geben. Beide Hydride unteracheiden Bich deutlich durch die Art
ihrer Zeraetzungsprodd. B5HS zersetzt sich langsam in H, u. ein nichtfliichtiges,
farblosea Hydrid, 1. in CS,, unl. in W., B,H>e zerfallt Behr achnell in H, u. ein
nichtfluchtiges, gelbes Hydrid, unl. in CS,, 1 in W. Bleibt ein Gemisch beider
Pentaboihydrido langere Zeit stehen, so ist B6H ., nach einigen Wochen yollatandig
zerfallen, B,H» bat aich nur wenig zersetzt. B6H, bildet mit NH3 die Verb.
BtHe{NHt), die mit HCI-Gaa reagiert nach:

B,H,(NH,)4 + 4HC1 — BeH6CI«(NH,)4 + 4H,.

Bei langerer Einw. von HC1 werden bia zu 7H-Atome durch Cl eraetzt, wobei
auch kleine Mengen BCl entatehen. DaB Cblorammin iat 1 in W. unter Zers. u.
H,-Entw., die Lag. gibt mit H,S04 oder Sulfaten weiBe Krystalle der ungefahren
Zus. 4B:5NH,:1S04:10. — AuBer den eben genannten Pentaborhydriden wurde
jetzt noch ein drittes, iaoliert, das sich neben B4H10 aua B,H, bei 6-monatigem
Stehen bei gowohnlieher Temp. gebildet hatte. Von B5H» unterscheidet sich BtHu
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durch den niedrigeren F. u. die Zersetzungaprodd. bei Zimmertemp.: 2B5HU <=
B10HU + 4H,; scheinbar yerlauft die Zers. yon B,Ha zu B10HU iiber dieae neue
Verb. — Bemerkenswert ist, daB die 4 beatandigeren einfachen Borhydridc der ali-
gemeinen Formol (BH~BH)* entapreehen: B,H,x = 0, B8H,i =<3, BaHIX = 4,
BI10Hux = 8; auch die leicht zeraetzlichen B4H10 u. B6Ha unteracheiden eich
nur um B5.

Versuehe. Darst. u. Zers. dea B,H10 nach der 1 c. angegebenen Methode.
Nach Entfemung des bei der Zers. entBtandenen B,He wurde mittels der bekannten
Vakuumapp. B6lI19 bei —100° erhalten. Die Fraktion erwiea aich bei Unters. der
phyeikal. Konstanten ais nicht einheitlich. Durch vielea Fraktionieren wurden
schlieBlieli 2 Prodd. erhalten: 1. bei —85 bia —80° annsihernd einheitliehes Bt H4]
I1. bei —185° ein an BtH >t reiches Gemisch. Die Analyse dieses letzteren (Einzel-
heiten vgl. Original) ergab eine Zua. von 23% B6H9-f- 77% B6H10 oder 62°/. B6H9 +
38% B5H,, oder 74% B6H9 -f- 26% B6H,,. Da bei der Selbstzera. B6H>9 iiberwog,
iat anzunehmen, daB B6HI0 fur die neue Verb. in Frage kommt. Die fliichtigaten
Fraktionen der neuen Verb. vyerfliiasigten sich bereits bei —91,5° (F. yon B6H9
—46,9°). Die Tensionskuryen beider Hydride miiasen aich iiberschneiden. Genaue
Messungen konnten wegen der leichten Zera. von B6H>9 nicht ausgefiihtt werden.
— Beide Praparate (I. u. Il.) wurden in EinschluBréhren 6 Wochen im Dunkeln
bei 20° aufbewahrt Sie waren anfangs farbloae Fil. Nach dieBer Zeit war in 1.
H, entBtanden, Hauptmenge war reines B6H,, ais Biickstand blieb ein farbloser,
nicht fluehtiger Korper, Il. war nach dieser Zeit stark gelb gefiirbt, reichlich H,
war entatanden, kleine Mengen fliichtigea Hydrid wurden abdeat., der nichtfluchtige
RiickBtand war eine feste, intenaiy gelbe M., aus der nach einigen Wochen aich
auch noch B5He abgespalten hatte. Die gelbe M. gab bei 100—120° noch B6HO ab,
bei 200—220° war vollstandige Spaltung in B u. H, eingetreten; der Analyse nach
hat das feste Hydrid die Zua. BtHt. Diesea Hydrid iat wahracheinlieh ident. mit
dem yon Stock, Feiedebici u. Pbiess (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3361; C. 1913.
11. 2027) aua dem Zerfall von B4H10 erhaltenen Prod.

Daa bei dieser Arbeit erbaltene reine BtHt wurde in 8 Fraktionen zerlegt,
die folgende FP. zeigten: —46,7, —46,6, —46,6, —46,5, —46,7, —46,9, —46,5 u.
46,6°. Da8 mit Hilfe eines neuen ,araometr. Yerf.“ (vgl. unten) beBtimmte Mol.-
Gew. gab mit dem berechneten (63,17) sehr gute tlbereinatimmung. Bei der Selbatzers.
beim Aufbewahren acheint daa freie Alkali des Glases eine Rolle zu spielen. Es
wurden erhalten ais Zersetzungaprodd. H, u. daa schon yorher erwabnte farbloae
feate Hydrid, 1 in CS,, hieraus kryatallin. wiederzugewinnen, nnl. in W., 1 in
NaOH mit gelblicher Farbe. In Ggw. yon HC1 ist B5H, haltbarer. Mit B4H10
reagiert B,H, nicht, beide Yerbb. sind dureh fraktionierte Dest. leicht trennbar. —
Bei Einw. yon NH, auf B,He-Gas bei Zimmertemp. bildet aich Verb. B6B8"£T,)4
ala weiBe M., die bei gewohnlicher Temp. im Yakuum kein NH3 abgibt; beim Er-
hitzen bia 50° nur geringe Zers., riecht Bchwach naeh BHa, unl. in Bsl., 1 in W.
unter achwacher Entw. yon H,. Die wss. Lsg. apaltet dauemd H, ab, redutieit
KMnO04, beim Kp. NH,-Abspaltung u. Geruch nach BH,, mit w. NaOH B. yon H,
u. NHa, mit HC1 B. yon H,; Riickb. dea B6Hb aus dem Ammin 6ndet nicht statt.
Bei Einw. yon HC1 (vgl. oben) auf das Ammin entsteht Verb. BtHiCIli{NBs)i neben
geringen Mengen BtHt, letzteres wohl durch Red. des B-reichcren Hydrids durch
nascierenden H. Daa Chlorammin iat im Yakuum beatandig; an Luft rauchend,
stark nach HC1, echwach nach BHS riechend; durch Bzl. wird eine Cl-freie Verb.
extrahiert, wohl ident mit dem festen Prod. der Selbstzera. yon B5H,; die Cl-Verb.
ist 1 in W. unter H,-Entw., Lsg. reagiert sauer, riecht (besonders beim Kp.)
ahnlich wie B,,HU; mit w. Alkali B. yon NHa; KMnO, wird reduziert; mit Cu(NO,),
brauner Nd., mit AgNOa Nd. yon AgCl u. Ag; mit H,S04 oder Sulfaten weiBe
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KryBtalle (Abb. im Original), Zus. vgl. oben, unl. in W., NaOH, HC1, 1 in w. verd.
HNO,, hieraua beim Erkalten unyerandert abgeschieden; beim Stehen an Luft
werden 7°/» W. aufgenommen, die im Vakuum wieder fortgehen; im Rohrehen er-
hitzt Zers. unter B. von NH,, (NH,),SO* u. gelbliehem Rtiekatand, 1 in W., KMn04

reduzierend; yorlaufige Analyae deutet auf Pert. BANH~”SO"~0O. — Vtrb. BtHII
aus B,H, neben durch fraktionierte Kondensation bei —98° erhalten, leicht
bewegliche farbloae FI., bei —110° noch fl., Zera. achon bei Zimmertemp. nach

24 Stdn. bemerkbar, ea werden H, u. B,0HU gebildet.

Die Best. der DD. der yoratehend beachriebenen Yerbb. wurdo mittela eines
neuen ,,Gaaaraometerall (von G. Ritter Kkonstruiert) auagefiihrt. Der App. (Abb.
vgl. Original) beateht aus einer T-formigen Rohre, deren aenkrechter Schenkel mit
der Vakuumapparatur u. einem Hg-Manometer verbunden ist. In dem weiteren
wagerechten Schenkel befindet sich auBer einem kleinen Thermometer eine glaaerne
Wage, deren Zeiger vor einer Skala apielt. Der Auftrieb, den die am anderen
Ende des Wagebalkens angebrachte Hohlkugel erfahrt, u. damit die Einatellung
des Gaaaraometera, hangt von der D. dea Gases ab. Gleiche Zeigeratellung wird
bei 2 Gasen erreicht, wenn 8ich die Gaadrueke (am Manometer ableabar) umgekehrt
wie die DD. verhalten. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 67. 562—75. Kaiser-WiLH.-Inst.
f. Ch) Haberland.

Carl E. Otto und H. Shipley Ery, Die Ztrtetiung von Kaliumchlorat und
ihre Katalysc durch Kaliumchlorid. Beim Erhitzen von KCI1O, yollziehen sich un-
abhangig yoneinander gleiehzeitig zwei Rkk.: 1. 4KCIO, = 3KC104 -f- KC1;
Il. 2KCIO, «= 2KC1 + 30,. Die Rk. Ill. KCIO, = KC1 + 20,, die bei hoheren
Tempp. vor sich geht, ist friiher (Journ. Amcrie. Chem. Soc. 45. 1134; C. 1923.
I11. 988) beaprochen worden. Eine erate Versuchsreine wurde mit KCIO, alleia
bei 408,9, 460,1, 492,4 u. 505,7° gemacht. Es zerfallt bei diesen Tempp. ent-
aprechend den RKk. I u. Il; daher muBto sowohl der entwickelte O ais das ge-
bildete KCIOi beatimmt werden. Die TabeUen 1—4, die die Ergebniaae dieaer
Yerauehareihe wiedergeben, enthalten die Reaultate ausgedrflckt in Aquivalenten

KCIO, u. die Berechnung der Geachwindigkeitakoeffiaienten ('*) u.

K, =~ * (I1.) [a bedeutet die anfangliche Chloratkonz., y u. z die Abnahme

von a entspreehend den Gleichungen | u. Il. Dann ist x =my -f- z. C ist die
Konz. an KCI] Die Werte fur 6T, u. Kt hangen yon der absol. Temp. gemaB der
Gleichung yon Arrhenius log K =» A/T -f- B ab; tragt man alao ihre Logarithmen
gegen die reziproken Werte der abaol. Temp. ab, so erhalt man eine annahernd
gerade Linie. — In einer zweiten Veraucbsreihe wurde KCIO, unter Zugabe von
yerachiedenen Mengen KCI bei 463, 487 u. 408° (bei der letztgenannten Temp. war
daa Reaktionegemisch nicht geachmolzen) erhitzt, wobei featgeatellt wurde, daB darch
KCI Rk. I katalyt. beachleunigt wird, wahrend ea auf den Ablauf der Rk. Il fast
ohne EinfluB ist. Diese Rk. ist monomolekular. Eine katalyt. Besehleunigung von L
durch Ggw. yon KCI war anzunehmen, da bei konatanter Temp. aie Umwandlungs-
geschwindigkeit yon KCIO, in KCIO* mit fortachreitender Rk. zunimmt. — Die
Ergebnisse der VfF. bestatigen die eiperimentellen Daten yon Scobai (Ztachr. f.
physik. Ch. 44. 319; C. 1903. Il. 415), der auch die Autokatalyae yon I. durch
KCI bereits vorhergeaehen hatte. (Journ. Americ. Chem. Soc. 46. 269—76. Cin-
cinnati [0.]) Mijgdan.

W alter Farmer und James Brierley Firth, Der Einflup eon Katalysatoren
auf die Bildung eon Kaliumperchlorat durch die Eintcirkwng von Hitze auf Kalium-
chlorat. Im Gegensatz za Fowler u. Grant (Journ. Chem. Soe. London 57. 272
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[18(10]) u. in tlbereinatimmung mit Mathebs u. Aldked (Trans. Amer. Eleetr. Soc.
40. 57; 42. 285; C. 1923 Ill. 1435) finden Vff, daB Ag,0 die Ausbeute an KC104
nicht steigert. Ag,0 wird zera., bevor sich iiberhaupt Perchlorat bildet Der Zer-
fall von KCIOj kann sich nach folgenden Gleicbungen yollziehen:
1. 2KCIO, =m 2KC1 + 30,; 2. 2KC10, = KCIO* + KC1 + Os;
3. 4KCIO, = 3KC104 + KC1.

Wahrend zwischen 480 u. 550° anscheinend im allgemeinen dic Zers. hauptsachlich
nach Gleichung 2. vor sich geht, wird durch Zusats von Osyden des Ce, Th u.
Zr die Ek. 1. begunstigt, cbenso durch Zusatz von Glas. Al-Silicat u. K,Cr,0,
yerringern nicht nur die Ausbeute an KCi04, sondom auch die insgeeamt um-
gesetzte McDge KCIO,. Stets wird in QuarzgefaBen mehr KC104 gefunden ais in
Bolcben aus Glas oder Porzellan. Bei Zusatz yon 15°/0 SiO, werden 59,3°/0 des
KCIO, in KC104 iibergefuhrt, weitere Vermehrung des SiO, andcrt die Gesauitzers.
nicht, erniedrigt aber die KC104 Ausbeute. Die B. von freiern CI, ist in allen
Fallen geiing, auBer bei Zusatz yon KHSO04 oder K,Cr,0,. (Journ. Chem. Soc.
London 125. 82-87. Nottingham, Uniy.) Hebteb.

Richard It Bozorth, Die KrystalUtruktur von Kaliumhydrofluorid. Aus
Linienspektren der Hauptebenen unter Yerwendung von Ka u. Kat des Rh u.
aus Lauediagrammen anuiihernd senkrecht zu (001) ergibt sich, daB der Elementar-
korper 4 Moll. KQF, enthalt; seine Kantenlangen sind 5,67, 5,67 u. 6,81 k. Die
Anordnung der K- u. F-Atome wird ais eine NH4C1-Struktur (? Der Referent. Vgl.
anch Wyckoff, Amer. Journ. Science, Sittiman [5J 4. 469; C. 1923. Ill. 1433)
beschrieben, in der die K-Atome denen des N u. die F-,Hanteln* den Cl-Atomen
entsprechen.  Fiir die Lage der H-Atome werden zwei Moglichkeiten an-
gegeben. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2128—32. 1923. Pasadena [Cal.], Techn.
Inst.) Hekteb.

Albert Cherbury Dayld Eivett und Neil Bannatyne Lewis, Heterogtne
Gleichgewichte im temaren System Natriumsulfit-Natriumsulfat-Watier. Yff. uuter-
ancben diese, um Unterlsgen fiir die Moglichkeit der Trennung beider Salze durch
Kryetallisation zu gewinnen. Kombinationen der 3 Komponenten in wecbselndem
VerbSltnis werden in yerschlossenen GefaBen im Thermostaten geschiittelt u. nach
der zur Erreichung des Gleicbgewichts notigen Zeit (30—140 Stdn) der %-Gebalt
an den 3 Komponenten in der Lsg. eowie im feuchten Bodenkoiper ermittelt:
Nb,80, jodometr.; Na,S04, nach Oiydation des Na,SO, mit H,0,, ais Trockenriick-
stand unter Abzug des aus Na,SO, entstandenen Sulfats; B,0 aus der Differenz.
Die °/0-Zahlen werden in Tabellen u. in die iiblichen Dreieckdiagramme eingetragen,
siehe Original. — Wfirden die 2 Salze keine Mischkrystalle bilden, so kdunten nur
dann beide im Bodenkorper zugegen sein, wenn die Lsg. an beiden (wasserfrei
oder Hydrat jo nach Temp.) gesattigt ist; letzteres macbt sich dadurch geltend,
daB die Zus. der Lsg. bei yariierendem Bodenkorper konstant bleibt. Solche
Bereicbe finden sich auch in den Tabellen, z. B. der iiir 25°. Aber auch auBerbalb
dieser Bereiche, bei yariierender Lsg., finden sicK beide Salze, meiBt eines stark
uberwiegend, im Bodenkorper; hier miissen MischkryBtalle yorliegen. — Untersucht
wird das System bei 0,1, 17,5, 25 u. 37,5°. Die Gemische fiir die Unters. bei 25*
werden zuerBt auf 80* erwarnot, dann bei 25® geschfittelt. Wird nach einigen Stdn.
mit Kryfet&Uchen Na,S0,*7H,0 u N»,S04*10H,0 geimpft, bo entsteht ein stabilea
Gleichgewichtapystem; diea zeigt MiBcbkryBtalle zwisohen yiel Na,S04*10B,0 u.
wenig Ni»,SO,*10H,0, andererseits zwischen yiel Na,S0,»7B,0 u. wenig Na,S04»
7H,0. Ohne Impfen wird ein metastabiles System erhalten, mit mindestens
3 Reihen yon MischkryBtallen zwischen den wasBerfieien Salzen. Bei 37,5° (d. h.
oberbalb des Anhydrierungspunktea yon Na,S04*10H,0) ist das System der leteten
Art etabil; bei 0,1 u. 17,5% bilden aich nur Systeme der ersten Art mit Misch-
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krystallen zwischen den Hydraten. (Sec. trav. chim. Pays-Bas 42. 954—63. 1923.
Melbourne, Univ.) Akndt.
L. Cambi und G. Bozza, Pyrosulfate und saure Sulfate. Yff. haben die Darst.
von Na- u. K-Pyrosulfat beBchrieben u. aus FF.-Unterss. die Zus. der eiistierenden
sauren Sulfate feetgeatellt. — Natriumpyrosulfat, Na,S,0,. Aua Na,S04 u. SO» bei
450°. WeiBe, durchseheinende Kryatalle. P. bei 400,9° ohne Diasoziation; Zers.
erst bei 460°. D.542,658. Mol-Vol. 83,60. Absorbiert Icicht W. u. yerwandelt
sieh dann in Bisulfat. Die PP.-Tabelle u. -Kurye des Systems Na,S,0,-Na,H,(S04),
zeigt bei 6,8 Mol.-°/o Na,S,0, u. 182,7° ein Eutektieum; die tabellar. u. graph. an-
gefiihrte Wasserdampftension yon Na5H,!S04), weiat ebenfalla auf die Gleichung
NasH,(S049t ~ Na,8,0, -|- H,0 hin. — Kaliumpyrosulfat, K,S,0,. Aus K,S04
u. S09 bei 470°. Durehaicbtige Prismen, die bei 315° milchig werden u. bei 225°
eine dritte Umwandlung erleiden. D.,64 2,512. Mol.-Vol. 101. Beatandiger ais
Na,S,0,. Das System K,S,07-K,H,(S04, zeigt aufier den beiden Umwandlungs-
punkten bei 315 u. 225° ein Eutektieum bei 14 Mol.-°/0 K,StO, u. 201,2°. — Saure
Sulfate: Die FF.-Tabellen u. -Kuryen der Gemische H,S04-Na,S04 H,S04K,S04
u. H,S04NH4S04 bestatigen die Eiistenc folgender Doppelsalze: 2 A'a,80t-9U tSOit
NaiSOt-2HtS0i,Na,S0i-5,504; B'S04*3fl,S04,A 504*ir,S04; (NH"SO~"-
3f1,504,2VvjB4),S04*jB,S04 (ygl. Kendall u. Landon, Journ. Americ. Chem. Soe.
42. 2131; C. 1921. 111 153). (Annali Chim. Appl. 13. 221-38.1923 Pavia.) De.
Martin Kilpatrick jr. und Mary L. Kilpatrick, Die Beitandigkeit von
Natriumthiosulfatlésungen. Vff. dehnen die Unterss. von Rice, Kilpateick u.
Lemzin (ygl. Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 1361; C. 1923. IV. 974) an 0,01-n.
Na,S,0,-Lsgg. iiber 200 Tage aus. Lsgg. mit frisch gekochtem wiederdest. W.
waren bestandiger ais solche mit Laboratoriumsdest. W., gewohnlichem wiederdest.,
oder wiederdest. W., durch das CO,-freie Luft geperlt war. CO, O, u. yerd.
NaOH haben nur einen geringen EinfluB auf die Bestandigkeit. Die Zers. wird.
durch Bakterien herbeigefiihrt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2132—35. Pough-
keepsie [N. Y.]) Josephy.
B- T. Haslam, G. Calingaert und C. M. Taylor, Die Eydrate von Calcium-
oxyd. Es wurden Yerss. aDgeateilt, das CaO-Dthydrat darzuatellen 1. durch Ein-
dampfen von Kalkwasser bei 30° sowohl im Vakuum ais an trockener Luft;
2. durch Fallung yon Ca(OH), aus Ca Salzlsgg. mitKOH; 3. durch langen Kontakt
zwischen Ca(OH), u. W. bei 55°. In allen Fiillen erwiea sowohl Analyse ais mkr.
Unters. nur die Ggw. yon Ca0-H,0, in einigen Fallep mit 4—7% adsoibierter
Feuchtigkeit. — Es wurden Loslichkeitsbestst. yon CaO in W. ausgefiihrt, wobei
das Gleichgewicht sowohl yon der iibersatt ais yon der ungesatt. Seite aus erreicht
wurde. Nach Absetzen des Kalkes wurde die klare Lsg. abgesaugt u. mit Phenol-
phthalein ais Indicator mit 0,1580-n. HCI titriert. Die Loslichkeit, in g CaO per
1000 g L?g. ausgedriickt, betriigt bei i°: 1,310 (10°), 1,018 (42°), 0,957 (48°), 0,884 (56°),
0,855 (60°), 0,842 (61°), 0,802 (66°), 0,762 (70°), 0,673 (80°j. Die Loslichkeitakurye
(Figur im Original) zwischen 10 u. 80° ist eine Gerade; in diesem Temp.-Gebiet
exi8tiert also nur das Monohydrat. (Journ. Americ. Chem. Soc. 46. 308—11.
Cambridge [Mass.].) Mugdan.
Z. Huber, Komplexiahe der ErdaJTcalimetalle. 1. Vf. will die Anordnung der
Atomgruppen um das Zentralatom mit der Koordinationszabl 8 untersuchen. Ea
werden dargestelit: CaCl,-2Py-S,0 aus 5g CaCl,-6H,0 u. 30 g waeserfreiem Py,
Erhitzen auf dem WaBserbad. Man filtriert, konz. das Filtrat durch Deat. bei 105
bis 103°. Der Nd. wird abgesaugt, zwischen Filtrierpapier u. auf Ton im Exsiccator
aber CaCl, in einer Py-Atm. getrocknet. Farblose, hygroakop. Kryatalle 1 in W.
u. A., spalten im Vakuum flber H,S04 W. u. Py ab. CaCl,-2Py-2H,0. 5 ¢
CacCl,*6H,0 werden bei gewShnlicher Temp. zu 30 g Py gegeben. Man engt die
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Lsg. nach der Filtration bis sum Auftreten yon Krystalien auf dem Wasserbad ein,
laBt die KryatalliBation im Eisiccator iiber CaCl, in Py-Atm. fortschreiten. — CaBr,*
2Py2BtO. 59 CaBr,*6H,0 werden in 20 g Py gel., ein Teil dea Py abdest.,
der Nd. abgeaaugt u. wie oben bebandelt. Sehr hygroBkop. Krystalle, 1 in W.,
A., Aceton, unl. in Cblf. Unter analogen Bedingungen entateht CaBr,-2Py-3H,0.
CaBr,*3Py-4.0,0 aus 3g CaBr,*613,0 u. 25 g wasserfreiem Py. Man dampft auf
dem Wasserbad bia zur B. von Krystalien ein, laBt im Vakuum iiber P,06 weiter
krystallisieren. (Ann. Bcient. Univ. JaBsy 12. 131—35. JaBsy, Univ.) Josephy.
L. F. Yntema, Untereuchungen iiber die teltencn Erden. XV. Die Suche nach
Element Einundsechzig. (X111 vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 907; C. 1923.
111. 1544, XIV. vgl. Kbemees u. Stevens, Journ. Americ. Chem. Ges. 45. 614;
C. 1923. 1. 1561.) Es wiire zu erwarten, daB Element 61 mit Nd u. Sm zuBammen
yorkommt u. in Zwiachenfraktionen bei der Trennung beider Erden durch frak-
tionierte Krystallisation angereichert werden kann. Das Bogenspoktrum dieser
Fraktionen weist auf die Ggw. eines fremden Elemehtes hin; doch hat die Rontgen-
strahlanaiyae bisher zu keinem Reaultat gefiihrt. — Ergebnisse yon Kiess (Bur.
Standards Sci. Paper 18. 201 [1922]), das ultrayiolette Bogenapektrum von Nd u.
Sm betreffend, wurden bestatigt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 46. 37—39. New
Hayen [Conn.].) Mugdan.

G. Hoyesy, Der Eafniumgeha.lt einiger alterer Zirkonprdparate. (Vgl. Hevesy

u. Jantzen, S.629.) Vf. untersucht einige hiator. Praparate von Maekignac u.
W eibull, welche zur Best. des At.-Gew. des Zr yerwendet wurden, u findet darin
1—7°/, Hf. Desgleiehen enthielten Praparate yon Thomson, Rammelsbebg,
NobdenskjOld u. LindstbOm mehr ais 1% Hf- (Nature 123. 384—85. Kopen-
bagen, Uniy.) Beckeb.
3. C. Jacobsen, Eine experimentelle Bestimmung der Zerfallskonstanten
kurzlebigen Produkts Radium G'. Die Zerfallskonatanten sehr kurzlubiger radioakt.
Prodd. wurden Haber aus der Geiger-Nuttalschen Beziehung log A= a-f-blog R,
wonach fiir jede radioakt. Familie der Logarithmus der Zerfallakonstanten A ais
Funktion des Logarithmus der Reichweite R der a-Strahlen aufgetragen je eine
gerade Linie ergibt, geschatzt. Fiir RaC' folgt aus dieser Beziehung X =» 5,107sec-1,
was einer Halbwertszeit T == 0,35*10—7 sec entapricht. Da die obige Formel nur
nSherungaweiae gilt, iat eine experimentello Best. erwiinscht. Um aber eine so
kurze Zeit messen zu konnen, braucht man eino Vergieiehazoit yon derselben
GroBenordnung. Beim Zerfall yon RaC in RaC' wird nun ein /9-Teilcbhen mit einer
Geschwindigkeit von 0,996 Lichtgeachwindigkeit ausgesandt. Hierbei erhalt das
zuriickgestoBene ReBtatom RaC7 eine Geschwindigkeit yon 8,4 «10® cm/sec, mit der
es sieh im Vakuum solauge fortbewegt, bis es sieh unter Auaaendung eines cc-
Teilchens in ein RaD-Atom yerwandelt. Das «-Teilchen bringt einen Zinkaulfid-
schirm zum Aufleuchten u. kann dadurch featgestellt werden. Da die Geachwindig-
keit bekannt ist, ist der bis zur Umwandlung zurilckgelegte Weg ein MaB fiir die
Lebensdauer des RaC'-Atoma. Die Verss. wurden mit reinem RaC ausgefuhrt, das
aus einer h. schwach salzsauren Lsg. des akt. Nd. der Ra-Emanation auf ein Ni-
Blech niedergeschlagen wurde. Durch Blenden wurde ein paralleles Strahlen-
biischel der yom Blech ausgehenden RaC-Atome hergestellt u. senkrecht zu dieser
Richtung die Zahl der auageaandten a-Teilchen in Abhangigkeit yon der Ent-
fernung vom Ni-Blech beobachtet. Zur Kontrolle, daB die geziiblten Lichtblitze auch
yon den a-Teilchen des RaC7 stammten, wurde in dem yoiher weitgehend evaku-
ierten BeobachtungagefaB durch Einlasaen yon Luft ein Druck von 1 mm her-
gestellt. Bei diesem Druck werden die RuckstoBatome bereits abgebremst, wahrend
die geschwinden f6-Teilchen des RaC (Luftreicbweite R7&515 => 6,97 cm) dadurch
kaum beeinfiuBt werden. Tatsachlich yerschwanden die Lichtblitze auch fast yollig,

des
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um beim erneuten Auspumpen wieder zu eracheinen. Aua den Mesaungen orgab
sich die Zerfallskonatante zu ), =» 8,4 «105sec-1. (Philos. Magazine [6] 47 23—31.
Kopenhagen, Medic. Radium-Inst.) K. Philipp.
mWilliam George Guy und Alezander 8mtth Russell, Die kurzlebigen radio-
aktiven Produkte des Urans. Die Unters. wurde groBtenteila vor der Verdffent-
lichung yon Hanhn (Ztachr. f. pbyaik. Ch. 103. 461; C. 1923. I. 1413) ausgefiihrt
u. beBtStigt dessen Angaben weitgehend. — UX. wurde durch Ausacbutteln einer
iith. L-g. yon Uranylnitrat mit W. u. Fallen der waa. Lag. mit KP in Ggw. von
etwas Th gewonnen. Nach Entfernung dea Th durch Schmelzen mit KHSO< u.
Fallen der Lsg. mit NH, lieB sich OZ durch Kochen mit einer Lag. von K-Tantalat
in achwach schwefelaaurer Lsg. abscheiden. Die Halbwertszeit des UZ wurde zu
6,69—6,70 Stdu. gefunden, gsgeniiber Hahns (L c.) Wert yon 6,70 Stdn. Die Best.
gesebah in einem té-Strahlenelektroskop, ebenso die des Yerhaltnissea UX, : UZ,
das in 4 Versj. zu 0,9966 : 0,0034—0,9968 : 0,0032 ermittelt wurde; Hahn gibt ea
zu 0,9965:0,0035 an. — U2k, lieB sich nach der fiir UZ angegebenen Methode yon
atiner Muttersubstanz UX, trennen, doch muBte wegeu seiner kurzen Lebenadauer
ziemlich schnell gearbeitet werden. Seine Halbwertszeit ergab sich zu 1,175 Min.
— Aus einer ath. Lsg. von Uranylnitrat wurden UX u. UY durch zweimalige
Extraktion mit einigen Tropfeu W. gewonnen u. die Halbweitzeit yon UY zu
27,8 Stdn. bestimmt; daa Yerhaltnis UY : UX wurde zu 0,031 gefunden. — Vff. sind
der Oberzeugung, daB UX, die Muttersubstanz dea UZ ist, u. halten Hahnb (L C.)
Schema der ttinordnung in die Zerfallsreihe fur sehr wahracheinlich. Zum SchluB
wird auf einige GesetzmiiBigkeiten im Verhaltnis yon GHeichgewichtsverhaltni?8en
u. Zerfallezeiien hingewiesen. (Journ. Chem. Soc. London 123. 2618—31. 1923.
Oiford, Dr. Leks Lab.) Herter.
A. S. Russell, Radioaktive Zerfaihrcihncn und die Beziehung des Aktiniums
zum Uran. Vf. bildet analog den bekannten bei den radioaktiyen Umwandlungs-
reiben geltenden Regeln weitere Reihen, unter deuen die ausgeschieden werden,
die gegen obige bekannten Regeln yerBtoBen. Danach sind nur die yier radio-
aktiyen Reihen moglieb, derern Emanationen die At.-Gcww. 222, 221, 220 u. 219
haben. 222 u. 220 sind die Reihen des U u. Tb, 221 ist yorlaufig rein bypothe-
tisih, 219 dagegen hfilt der Vf. fur die des Aktmiums. Ais Auagangapunkt dieser
Reihe wird ein Uranisotop, dis Aktinouran yom At.-Gew. 239, augenommen. In
nachftehendRr Tabelle sind die Olieder der Reihe mit ihren Konstanten zueammen-

Periode z Strabler At.-Gew.
ca. 8*10 9 Jahre 92 a 239
Uran Y e 28 Swn. 90 B 235
ca. 1 Min. 91 P 235
Aktmiuuiuran I | ... y 2-10* Jahre 92 a 235
Muttersubstanz des Protaktiniums >20 90 231
Protaktinium.. <1-2-10* ,, 91 a 231
Aktinium ... 20 89 8 227
Radioaktinium ... 19,5 Tage 90 u 227

gestellt  Zur Schatzung der Halbwertazeiten wurden auBer der Regel, daB bei

u. (9,-Umwandlung die Halbweitszeit des ersten ~-Teilchena groBer ist ais die dea
zweiten, die Regeln yon Fajans benutzt, nach denen innerhalb einer Plejade die
Halbwertszeit der a-Strabler mit fallendem At.-Gew. abnimmt, wahrend die der
|3-Strabler mit fallendem At.-Gew. zunimmt. Femer atellt der Yf. folgende Regeln
auf: 1. Bei einer tt-Umwandlung ist die Halbwertszeit einea Korpera durch-
achnittlich etwa 800-mai groBer ais die seinea Nacbfolgers. — 2. Die Ha'bwerts-
zeiten der isotopen Glieder yon — u-Umwandlungen nehmen in geometr. Pro-
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gression, die At.-Geww. in arilhmet. Progresaion ab. — 3. Bai ~-Umwandlungen
gilt folgende Beziehung: k-P erster u-Korper/P zweiter <z-Korper = P erster
(9-Korper X P zweiter y9-Korper, wo P die Periode (Halbwertsieit) in Min. dac-
stellt. Die obige Zerfallsreihe unterscheidet Bich von den frtiber z. B. vou Piccakd
u. Staher (Physikal. Ztsehr. 23. 1; C. 1922. I. 676) aufgestellteu dadurch, daB
daa yon Antonoff entdeckte U Y anstatt an Stelle 5 bier ais UY, an 2. Stelle
erBcheint. Das von O. Hahn gefundene Isotop dea Protaktiniums U Z ist nicbt
in die Aktiniumreihe aufgenommen, sondern durch das hypothet. Element U Y,
ersetzt.

Der endgiiltige Beweis fiir den angegebenen Ursprung der Aktiniamreihe
konnte nach Ansicht des Vfs. nur durch eine At.-Gew.-Beet. dea Protaktiniums
oder durch eine ABtonsche Kanalstrahlenanalyso des U gefiihrt werden. — Vf.
vergleicht ferner noch radioaktiye Isotope mit laotopen inaklirer Elemente und
nimmt eehlieBlich die Moglichkeit dea Yorbandenseins noch anderer inaktiyer Eud-
prodd. von radioaktiyen Beihen ais Blei, z. B. Tl u. Bi, an. (Philos. Magazine
16] 46. 642—58. 1923. Oiford.) K. Philipp.

L. F. Batea und I. S. Rogers, Partikeln mit langer Spur aus Polonium. (Ygl.
S. 1001.) Vf. untersucht Po-Praparate yerachiedenen Altera nach der Seintillations-
methode auf die Emission langapuriger Teilchen u. findet, daB auf 10’ a-Teilchen
mit Spurweiten yon 3,93 cm entfallen 98; 51 u. 26 a-Partikeln mit Spuren yon 6,1,
10,0 u. 13,1 cm. AuBerdem wurden annahernd auf dieselbe Geaamtzahl der emit-
tierten Teilchen noch 7 Partikel mit I$ingeren Spuren ausgesandt, welche wahr-
scheinlich H-Teilchen aind. DaB dieae Teilchen a-Strahlen sind, wird yon den Vff.
aua der Breite der Scintillation geschlosaen. Das relatiye Verbaltnis der Anzahl
der Teilchen mit 10,0 u. 13,1 cm war in samtlichen Po-Praparaten yerachiedenen
Alters das gleiche, bo daB Vff. annehmen, daB diese beiden Gruppen yon es-Teilchen
aus derselben Subbtanz entstehen. Zum Vergleich ist die relatiye Anzahl der lang-
spurigen Teilchen dea BaC u. ThO angeltinrt. Auf 10° a-Teilchen mit Spurweiten
von 70 cm entfallen beim KaC 300, 38, 12,5 u. 6,4 Teilchen mit Spuren von 3,8;
9,3; 11,2 u. 13,3 cm. Bei ThC ist die entsprechende Anzahl von 54m10®; 10°; 220; 47;
-55 Teilchen mit Spurweiten von 4,8; 8,6; 11,5; 15,0 u. 18,4 cm yertreten. (Proc.
Royal Soc. London. Serie A. 105. 360—69. Cambridge.) Becker.

Maurice Carie, Das Blei ais ItUtes Glied der Familie der Badioelm.cnte. Vf.
bcbandelt die DifFerenzen zwischen den EigenBchaften der einzelnen Isotopen des
Pb. Auf Grund des FAJANB-SODDYschen VerschiebuDgasatzeB werden die theoret.
zu erwartenden At.-Geww. der laotopen behandelt u. die Methoden zu derer Best.
geschildert. Sodann werdon die vom At.-Gew. abhangenden Eigenschaften der
einzelnen Pb-Arten Btudiert: die spezif. Geww. u. die LoBlicheiten: erstere
sind den At.-Geww. proportional, letztere innerbalb der VerBuchafehler fiir die
einzelnen laotopen gleich. Von den vom At.-Gew. nicbt abhangigen Eigenaehaften
werden die Rontgenspektren erw&hnt, die hochstens Differenzen 0,0001 A.
aufweisen, die Bogenspektren zeigen nur Abweichungen yon 0,0044 k. (fiir die
Linie 4058 JL) zwischen dem Pb 207,2 u. 206,0; yon 0,0055 JL zwischen dem Thorium-
blei u. dcm Pb 207,2. Die FF. fiir daa Pb 207,2 u, 206,4 sind einander bis auf
0,05° gleich, ebeneo die thermoelektr. EigenBchaften. Weder fiir die Leitfahig-
keiten noch ftir deren Temp. u. Druckkoeffizienten noch ftir die Brechungs-
indices (der Nitrate) werden bei den Isotopen Differenzen aufgefunden. Trennungs-
yersa. mittels fraktionierter Krystalliaation u. Zentrifugierens yon geschmolzenem
Pb waren bisher reaultatlos. (Rey. gén. des Sciences pures et appl. 34. 576 —80.
1923. Soaborne.) FrankeneokgeB.

F. Bonrion und E. Rouyer, Ebullioskopischt Untersuchung der DopptlsaUe
atM Mcrcuri¢hlorid und den Alkalichloridtn. Vff. finden durch Best der Erhohung

VI. 1. 136
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der Kpp. Verbb. HgCIL,>MCI oder [HgCle]M vom gleichen Typua wie Hg[HgCl,],
(vgl. S. 879), wobei der ABBOziation deB HgCJ, Rechnung getragcu worden ist.
Diese Bcfunde stimmen iiberein mit denen yon Shibata, Inoue u. Nakatsuka

(Japanese Journ. of Chemistry 1. 1; C. 1923. Il. 825) (C. r. d. I’Acad, des

seienccs 178. 86—88.) Josephy.
Robert Schwarz und Peter GroB, Uber die photochemische Zcrsetzung des

Chlorsilbers. (Vgl. Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 129. 41; C. 1923. IIl. 600.) Ge-

messen wird die Cl-Abspaltung in weiBem Licbt, sie fiihrt bei ,,Chlorkorperni
(AgCl -f- NaCl adsorbiert) u. ,,Silberkorpern* (AgCl -f- AgNO, adsorbiert) zu ein-

wandfreien Resultaten, aber nur, wenn W. yollig fehlt. — Chlorkorper, trocken u.
feucht, u. Silberkorper, feucht, sind nabezu gleich lichtempfindlich, wahrend der
trockene Silberkorper weBentlich weniger empfindlich ist. — Die photochem. Zer-

setzliehkeit geht nicht parallel der photogTaph. Empfindliehkeit, die sich auf kurze
Belichtung u. nachfolgende Entw. bezieht. Verfarbung: AgCl ]> AgBr; Halogen-
korper 1> Ag-Korper. AgCI zeigt keine Solariaationaerscheinung; die abgespaltene
Cl-Menge ist bis zu den hbchsten Lichtintensitaten dereri log proportional. Die
Erschopfungskuryen zeigen in allen 4 Fiillen photochem. Induktion, d. h. das Maxi-
mum der Cl-Abspaltung wird erBt nach 2,5—15 Min. Belichtung erreicht; die In-
duktionszeit wachat mit fallender Intensitat der Belichtung. Das gebildete Ag
wirkt wohl katalytisch. — Alterung des trockenen Silberkorpera. Die CI-Ab-
spaltung wSchat mit dem Altern, erreicht bei 50 Stdn. ein erstcs, bei 2000 Stdn.
ein zweitea etwa doppelt so hoch liegendes Maiimum, ein schwaches Minimum
liegt bei 250 Stdn. (Ztachr. f. anorg. u allg. Ch. 133. 389—403. Freiburgi.B.) Rei.

Jame* Ritchie Park und James Riddick Partington, Sie Eeaktion zwischcn
Kupfer und Stick»toffdioxyd. Ober fein yerteiltes Cu, dargeatellt durch Red. yon
bas. Cuprinitrat mit H,, wurde bei Zimmertemp. NO, geleitet. Die M. farbte aich
dunkelbraun unter merklicher Warmeentw. Die maximale Gewichtszunahme betrug
ca. 45°,. Die Formel Cu,NO,, die Sabatier U. Sekderens (C. r. d. I’Acad. des
scienceB 116. 756 [1893]) dem ,,Nitrokupfer zuweisen, ist unhaltbar; denn ihr wiirde
eine Gewichtszunahme von nur 26,6°/0 entapreehen. Da8 Nitrokupfer wurde im
CO,-Strom auf 90—100°, zum SchluB auf 150° erhitzt, die entweichenden Gaae iiber
glfihende Cu-Spiralen in ein Nitrometer geleitet. Der Riickatand war Cu,0 mit
geringen Mengen yon unangegriffenem Cu. Daa ausgetriebene Gas enteprach der

Zus. NO,.,, im Durchachnitt. Ea enthielt nur wenig N, u. O, in freiem Zustand
u. bestand groBtenteila aus NO, (3,81 von 4,02 g). Die Annahme yon Tartak U.
Semon (Journ. Americ. Chem. Soe. 43. 494; C. 1921. Ill. 599), daB wasserfreies

Cu,(NOa), yorliegt, ist also auch hinfallig, dies muBte gemaB:

2Cu,(NO”, = 2Cu,0 + 4NO, + O,
mehr O, liefern. Das , Nitrokupfer* zeigte einen erheblichen NO,-Dampfdruek, der
mit der Verdampfung yon NO, sinkt, 80 daB wahrscheinlich ist, daB das NO, nur
adsorbiert ist. Der Beweis hierfiir wurde dadurch erbracht, daB es gelaog, im
Soxbletapp. mit CCl4 daa NO, guantitatiy zu eitrahieren, wobei fast reines Cu,0O
zurfickblieb. Die Rk. diirfte eich also bo abspielen, daB zunachst Cu,0 entsteht
nach der Gleichung 2Cu -f- NO, >= Cu,0 + NO u. daB das Cu,0 dann weiteres
NO, adsorbiert bis zur Sattigung, die bei Zimmertemp. bei ca. 33% liegt. (Journ.
Chem. Soc. London 125. 72—=82. London, Univ.) Herter.

J. Keith Roberts, Die thermische Ausdehnung von Wismuikrystallen. Vf.
wcist darauf hin, daB er schon fruher Bi- u. Sft-Krystalle untersucht hat, welche
ein anderes Verh. ais die yon GrOneisrn U. GON8 (S. 1345) untersuchten Zn- u.
Cd-Krystalle aufwiesen, indem sie nach allen Richtungen einen gleichmaBigen Aus-
dehnungskoeffizienten zeigten. (Nature 113. 275. Teddington.) Becker.
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Clara di Capua und Maria Arnone, Die Harte der Lcgierungen von Siei-
Wismut und von Cadmiwn-Wismut. (Vgl. C. di Capua, S. 745.) Vff. zeigen
tabellar. u. graph., daB die Harten der Legierungen Pb-Bi u. Cd-Bi nach 160-
bezw. 240-Btd. Erhitzen auf HOQ bezw. 130° sich wesentlich andern. Die Harte-
kurve von Pb-Bi nach 160 Sldn. hat bei 34 u. 96°/0 Bi cbarakterist. Knicke, ent-
sprechend den Masima der Loalichkeit von Bi in Pb bei 34°/0 Bi u. von Pb in
Bi bei 4°/0 Pb. (Atti R. Accad. dci Lincei, Roma [5] 33. I. 28—31)) Dehn.

D. Organisclie Chemie.

H. J. Prins, libcr den EedtiJctionsmechanismus. 111. (Il. vgl. Ree. trav. cbim.
Pays-Bas 42. 482; C. 1923. Ill. 899.) Zunachst wird festgestellt, daB reines Zn
u. Handelazink sich bei Einw. von Nitrobenzol in Eg. gleich yerbalten, u. die
Struktur dea Zn ohne merkbaren EinfluB ist; wenn die Abmessungen des Zn-Stiickes
so sind, daB aeine Oberflache wahrend der Auflosung gleich groB bleibt u. eine
Bolche Menge Lsg. verwendet wird, daB deren Konz. prakt. konstant bleibt, andert
sich die Wirkungsweise des Zn wahrend des Vers. nicht. — Handelszinkblechb,
1. bei 53,4° in Lsg. von Nitrobenzol in 80,3%ig. Essigsaure; 2. bei 12° u. mit
78,56°/0'g- E3sigsaure. Gemeasen werden die bei verschiedenen Konzz. nach be-
stimmten Zeiten entwickelten ccm H, (53,4°), ferner durch Differenzwagungen die
pro Min. gel. mg Zn.

Ea bestatigt sich, daB die H,-Entw. u. die Red. yon Nitrobenzol yoneinander
unabhangig Bind; bei kleiner Konz. von Nitrobzl. ist dicse ohne EinfluB auf die
H,-Entw.; bei etwaa groBerer bort die H,-Entw. ganz auf. Die H,-Entw. ist ais
RKk. zwischen Zn u. H'-lonen aufzufaasen, die Reduktionark. dagegen ais trimole-
kulare Rk. zwischen Nitrobenzolmolekeln u. den H-Atomen innerhalb der Esaig-
Biiuremolekeln, die mit ihrem Carbonyl-0 am Zn adsorbiert sind; hierdurch wird
der H in ihnen ,aktiyiert®.

Die Zahl der auf der Oberflacheneinheit dea Zn pro Zeiteinheit befindlichen
Molekeln Nitrobenzol ist bei kleiner Konz. c¢ an Nitrobenzol dieser proportional,
alao = -K*c; damit auch die Geachwindigkeit V der Rk. (in mg. gel. Zn pro Min.) =
S?-c. Bei einer bestimmten ,kritischen* Konz. ck wird die von der Oberflachen-
einheit pro Zeiteinheit abflieBende Menge des Reaktionaprod. gleich der dea neu
sich bildenden = E1-ck Ist ¢ groBer aiac*, so bedeckt sich ein Bruchteil O der
Oberflacheneinheit mit dem Reaktionaprod. u. fiillt damit fur die Rk. fort. Bei ge-
gebenem u. konstantem c ist O zunScbt eine Funktion der Zeit, erreicht aber aclinell
ein Gleichgewichtamasimum Oeq; diea lat dadurch gegeben, daB die yon der ge-

Bamten Oberflacheneinheit abflieBende Menge Reaktionaprod. 21+0 -f- (1—0)
gleich wird der auf dem yerfiigbaren Teile (1 — 0) sich bildenden = jBT,*c(1 — 0);
dann erreicht auch V ein Gleichgewictitsminimum Vog = c (1 — 0Oeq). Hier-

nach laaBen sich ck sowie Feq u. Oeq aus swei gemessenen Paaren von Fu. ( fiir
alle c, berechnen und V u. O ais Zeitfunktion darstellen. Die fiir 53,4° u. 12° be-
rechneten Werte von Feq atimmen gut mit den gefundenen iiberein. Bei 53,4° ist
ck = 0,247, bei 12° == 0,08 Mol. pro 1; bei 53,4° ateigt 0 von (o bei cK bia 0,91
bei ¢ = 1,543; F&{ nimmt dabei von 15,8 mg auf 9,7 mg ab. — Die Formeln fiir
7 u. 0 ala zeitfunktion ergeben, daB Vea sich bei 53,4° nach ca. 0,01 Min. ein-
stellt. — Die H,-Entw. ainkt achnell, wenn 0 ca. == * ea i®" anzunehmen, daB
die dann noch yerfugbare OberflSche yon der Reduktionark. beanaprucht wird.
Das bedeckende Reduktionsprod. muB Zn-Acetat sein, denn Nitro- u. Nitroaobenzol
wurden reagieren, Phenylhydroiylamin wiirde die H,-Entw. aktiyieren, Anilin nicht
adsorbiert werden (1 c.). (Ree. trav. chim. Paya-Baa 42. 942—53. 1923. Hilyersum,
Easenzfabrik Polak u. Schwabz.) Abndt.

136*
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H. Ttron, tibtr eine Selbstentziindung beim Arbeitcn mit Dichlorathylen. Eine
bei der Dest. von A. mit ‘'/«°/o Dichlorathylen u. NaOH beobachtete Selbst-
entziindung ist auf die B. von CC1=CH zuriickzufiihren. (Chem.-Ztg. 48. 142. Frank-

furt a. M) Jung.
Forsyth James Wilson und W illiam McNinch Hyslop, Anwendung der
Orignardschen Eeaktion auf tinige Acetylenverbindungen. Teil I. Darstdlung von

Diacttylenglykolen. Im Gegensatz zu Zimtsauremethylester (vgl. Kohter U. Hebi-
tage, Amer. Chem. Journ. 33. 21; C. 1905. I. 521) reagiert PhenylpropioUaure-
athylester sowohl mit CH,MgJ ala auch mit C,,HsMgBr n. unter B. der Carbinole
CC,H6 +« C-C(CH,),-OH bezw. CC»H, mC-C(C8H5,>0OH. Wasserfreies Na-Pher,yl-
propiolat gibt mit MgCH,J etwaB Keton, nicht aber mit C,H6MgBr. Phtnylpropiol-
amid gibt mit CH,MgJ Phenylpropiolnitril, zu etwa 20°/0, mit C,H6MgBr nur Spuren
(Zimtsdureamid u. Dthydrozimtsaureamid liefern die entsprechenden Nitrile in beiden
Fallen). Um DiacetyleDglykole zu erhalteD, wurde die Einw. yon Diketonen auf
Magnesiumphenylacetylenylbromid, C8H6«C i C«MgBr, untersucht. Mit Diacctyl
entstand a,£-Diphenyl-y,S-dimethyl-Aae-hexadiineen-y,S-glykol in 2 stereomeren
Formen, mit Acetonylaceton ebenfally in 2 Formen u,&-Diphenyl-y,~-dimethyl-
Aa,,octadiinen-y,~-diol, mit Acetylaceton, das offenbar in der Enolform reagiert, trat
keine Umsetzung ein.

Y ersuebsteil. PhenylpropioniaureathyUster, Kp.li8 104°. — a-Phtnyl-y-mcthyl-
A a-butinen-y-ol (ygl. Skosabewszi, Journ. Eusa. Phys.-Chem. Ges. 32. 652 [1900]),
Kp16 96*. — ct,y,y-Triphenyl-Aa-propincn-y-ol (ygl. Nef, Liebigs Ann. 308. 282;
C. 99. IL 933), Kp-! ca. 220°. — Zimttaurenitril, F. 18°, Kp.a 170—172°. — fi-Phenyl-
propionitril, Kp.15 128°. — a,~-Diphenyl-y,S-dimethyl-Aa'c-hezadiintn-y,8-diol,
C,0HuOj. a-Form (Hauptmenge), anscheinend rhomboedr. Krystalle (aus A.), F. 117
bis 117,5°, 11 in A., A., Cblf, Bzl., Aceton, wl. in k. CCI*, unl. in PAe. Mit konz.
H,SO« rotbraune Lsg., bei Yerd. griingelb. Diacetylderiv., Cl4H,,04, Prismen (aus
Chlf.), F. 153—154°. fi-Form, Prismen (aus Chlf. -f- PAe.), F. 125—126°, mit konz.
E,S04 tiefrote Lfg., bei Yerd. grungelb. — a,&-Diphtnyl-y,e-dimethyl-AaVv-octa-
diinen-y,£-diol, C,,H,,0,. a-Form (Hauptmenge), heiagonale Tafeln, F. 106—107°,
sil. in A, A., Chlf,, Aceton, Bzl., wl. in k. CCl4 swl. in CS, u. PAe. Mit konz.
H,S04 tiefbraune Lsg, bei Verd. faiblos. Diacctylderiv., C,8H204, F. 87°. fi-Form,
Nadeln, F. 87—89°. (Journ. Chem. Soc. London 123. 2612—18. 1923. Glasgow,

Eoy. Techn. Coli.) Spiegel.
W. Lee Lewis und G. A. Perkins, Die fi-ChlorvinylchlorarBint. (Vgl. Gbeen u.
Pbice, Journ. Chem. Soc. London 119. 448; O. 1921. Ill. 292, sowie Mann u.

Pope, Journ. Chem. Soc. London 121. 1754; C. 1923. I. 403.) Die B. der aus
AsC13 u. C,H, in Ggw. yon AIC), entstehenden bereits beschriebenen Yerbb.,
fi-Chlorvinyldichlorarsin (1), Bia-fi-chlorvinylchlorarsin (I1) u. Tris-fi-chlorv%nylartin
(111), wird zu erkliiren yersucht. Zunachat entsteht der Komplei A1C1, 3C,H,,
AsCI, yon der wahracheinlichen Konst. 1V, der mit 1 bezw. 2 Mol. AsCl, die Kom-
pleie V u. VI liefert:
v \%
CHC1-CHCI *CHC1—CHC1—ASsCl,

in 11 das eine am As befindlichen CIl-Atome leicht hydrolysiert. Der Nachweis
der ~-Cbloryinylgruppen ist schon von CONANT gefuhrt worden. U ber die Eigen-
schaften der Verbb. wird wesentlich Neue3 nicht mitgeteilt. 1 zieht stark Blasen
auf der Haut, Il weniger, Ill nicht. Die Diimpfe yon | greifen die Atmungs-
organe etark an. — Yff. baben ein Yerf. zur Durchfuhrung des Prozesses in groBerem
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MaBatab ausgearbeitet, wobei ein Ruhrautoklay benutzt wird. Auf 1 Mol. AaCl,
kommen 0,25 Mol. Al1C1,, die Anfangstemp. betragt 24°, die hoebate Temp. ca. 45°.
Auf 1 Mol. AsCla wird 1 Mol. CtH, abaorbiert. Bel 35 Mol. AsCla soli die Rk. tun-
licbst in 2 Stdn. beendet sein. Die weitere Verarbeitung erfolgt zwcckm&8ig durch
Bebandeln mit 20°/0g- HC1, dann Vakuumdest., u. zwar, um Exploaionen mit Sicher-
heit auszuschliefien, durch Eintropfen dea Prod. in einen auf 20—60 mm evakuierten
u. auf 220° erhitzten Kolben, schlieBlieh Fraktionierung in einem besonders kon-
etruierten kontinuierlich wirkenden Dest.-App. — Vff. haben sodann die Umwand-
lungen der 3 Yerbb. ineinander eingehend studiert. Dieselben werden durch folgende
Gleicbungen ausgedruckt: 2 Mol. 1 AsCI3 -f- Il;  2Mol. Il ~ 1 -f III;
I -j- 1l =2 AsC)s + HI. — Verss.,, an Stelle von A1C), andere wiikaame Kata-
lyaatoren aufzufinden, hatten keinen nennenswerten Erfolg. — In dem Gemiach der
3 Verbb. laBt sieh | direkt beatimmen, da es mit 15°/0'g- NaOH bei einer 37° nicht
iibersteigenden Temp. quantitativ C,H, abspaltet. Zuc Beat. des letzteren wiid
«ine Apparatur aDgegeben. Bei hoherer Temp. gibt auch Il C2H, ab, jedoch
nicht quantitativ. (Journ. Ind. and Engin. Chem. 15. 290—95. 1923. Eyanston [111]
u. Manila [P. L].) Lindenbadm.

Charles A. Kraus und Conral C. Callis, Untereuchungen iiber metallorganische
Verbindungen. I. Einleitung. 1. Die Aaguivalentleitfahigktit von Trimethylstannyl-
chlorid in Athylalkohol. Von metallorgan. Verbb. der Zus. M"En+1X u. X
(ilff = Metali; « =m normale Wertigkeit dea Elementes in bezug auf H; B = ein-
wertiges organ. Radikal oder H; X = elektronegatiyes Element) sind nur die
Glieder der ersten Klaase wahre Elektrolyte, wahrend Verbb. der zweiten Klasae
nur unter besouderen BedingUDgen den Strom leiten. So ist Trimcthylzinrjodid
(FI., Kp. etwa 170°, F. wenig iiber 0°) in reinem Zuatand u. in nichtbas. LosungBmm.,
aelbat von hoher DE., ein schlechter Leiter; die Leitfiihigkeit iat relatiy gut in Lagg.
von Alkoholen u. Aminen; wahrecheinlich bilden aich hier Ammonium- u. Oxo-
niumverbb. — Leitfahigkeit von (CH,)35nJ — spez. Leitfiihigkeit 0,3 X 10“5 —
in yerachiedenen Loaungsmm.:

Ver- Spez. Aauiyalent-
Loaungam. DE. diinnung Leitfahigkeit  Leitfahigkeit
Bzl 23 0,271 221 X 10-8
A e M 4.4 0,677 1,27 X 10~5
N!trobenzol e 36 0,948 102 X 10-5
Nltrom(_etb_an e 39 0,948 5,70 X 10“5
Benzonitril . . . . 26 0,271 1,58 X 10-*
Salicylsauremethyleater 8,8 0,406 3,68 X 10-6
Eaaigeater.................. 6,1 0,406 7,37 X 10-6
Aceton...cveveenens 0,271 442 X 10-3 0,120
ceto 22 92,5 2,48 X 10~5 0.229
0,271 1,44 X 10« s 0,390
Amylalkohol . 16 8.67 584 X 10~5 0,503
Benzylalkohol 13 gg;l gg? § i(())~3 238
- 0,215 703 X 10- - 3,51
Pyridin ... 13 13,72 1,92 X 10~3 2,65
26 ii 0,271 441 X 10-* 1,20
ii 1.034 222 X 10** 2.41

Vff. beatimmen durch Leitfahigkeitsmessungen den lonisationagrad yon[CH3),SnCl
m A. u. finden, daB das Maasenwirkungsgesets bis zur Konz. einer 10—5n. Lsg.
giiltig iat, wahrend bei hoheren Konzz. Bich eine Abweichung fihnlieh wie bei ge-
wohnlichen Elektrolyten in Losunggmm. yon hoherer DE. bemerkbar macht. Aus
den Messungen ergab aich fur der Weit 30,8, ais Maseenwirkungskonstante
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K=* 0,349*10—* Die Lag. von (CHasSnCl, in A. ahnelt maBig schwachen Sauren
u. Basen in W. u. mSBig starken Sauren in A. (Journ. Amerie. Chem. Soe. 45.

2624—32. 1923. Woreester [Masa.]) Sonn.
Charles A. Kraus und Willard N. Greer, TJntertuchmgen aber metallorga-
nischc Ferbir.dungen. 111, Verbindungen von Alkyllialogeniden mit Ammoniak und

Aminen. (I. u. Il. vgl. vorst. Ref) Vff. haben die Verbb. yon Alkyhinn- u. Afkyl-
quecksilberhalogeniden mit NH3 u. Aminen untersucht. {CHs)sSnCl u. (CHS3SnJ
yereinigen sieh mit 2 Moll. NHS, yon denen aber eines sehr loeker gebunden ist.
(CH,)sSnClI yerbindet sieh mit je einem Mol. Anilin u. Pyridin, (CH,),SnJ mit 1 Mol.
Pyridin, jedoch mit 2 Moll. Anilin. — {CH~SnClI, bildet eine Verb. mit 2 Moll.
Pyridin; CtHtHgCIl u. CtHn HgJ yereinigen eich mit 1 Mol. NHa — Diese Ergeb-
nisse stimmen nach Vff. nicht mit Webnebs Theorie (ygl. Weknee u. Pfeiffek,
Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 17. 82; C. 98. Il. 281) uberein; Bie betrachten die
Yerbb. ais Ammoniumsalze.

Eiperimentelles. (GSaSnCIl. Aus (CH34Sn mit Cl. Durch Dest. u. Kry-
stallisation aus PAe. gereinigt. LI. in allen Losungsmm. Die AmmoniaJcverb. mit
1 Mol. NHi lost sieh nur in Lésungsmm., die typ. Salze aufnehmen. Sublimiert
bei hoheren Tempp. Eutsteht beim Oberleiten yon NH,,. (CH,)sSnCl nimmt aus
fl. NH, 2 Moll. auf. — (CH3),SnClI, CjH~ANH,. Fallt aus der Lsg. yon (CHs),SnClI
in PAe. auf Zusatz yon Anilin. Ein aguimolekulares Gemisch erstarrt bei 84,5°. —
(CH3),SnOl, Pyridin. F. 37°. — {GUt)sSnJ, 2 Anilin. Unbestandig. F. 952°. —
{CHSs),SnJ, Pyridin. F. 60,5°. - (G,lt}xsSnT, Pyridin. F. -17°. - (CE~SnCl,,
2Pyridtn. Aus alkoh. Lsg. ein weiBer Nd., sublimiert bei 145°. — C,HtHgCI u.
CtHnHgJ geben mit (CSHB3N u. Pyridin bei O3 Fallungen, die bei Zimmertemp.
aber aich wieder losen oder schm. (Journ. Americ. Chem. Soe. 45. 3078—83.
1923) Sonn.

Charles A. Kraus und "Willard N. Greer, Untersuchungcn iiber metallorga-
nische Verbindungen. 1V. Die Leitfahigkeit von Trimethylstannylchlorid in Lésungs-
mittelgemischen. (I11. ygl. yorst. Ref) In Obereinslimmung mit der Annahme, daB
Alkyleinnhalogenide in Lsgg. yon niehtbas. Charakter Nicbtleiter u. in bas.
LosuDgsmm. Leiter sind, fanden Vff., daB die Leitfahigkeit yon Lsgg. dea [GBe),Sr,Cl
in Nitrobenzol oder Aceton auf Zusatz yon Pyridin stark zunimmt; die Leitfahig-
keitskurye ist namentlich atn Anfang sehr steil. Vff. haben die Leitfahigkeit yon
Lsgg. des {CU3SNCI in Mischungen yon 0—100°/0 yon Aceton u. A., sowie yon
Nitrobenzol u. Pyridin gemessen. Die Anfangsleitfahigkeit io Aceton ist merklich
hoher ais die in Nitrobenzol, die so niedrig iat, daB man daa (CHd),SnCl ais prakt.
unionisiert annehmen kann. Die Leitfahigkeit in Aceton nimmt auf Zusatz yon A.
starker zu ais auf Zusatz yon Pyridin. Die Ergebnisse stehen in Einklang mit der
Annahme, daB die Leitffihigkeit auf die B. von Osonium- u. Ammoniumyerbb.
zuriickzufiihren ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2946—54. Woreester [Masa.].) So.

Yinayak Keshay Bhagwat, Enolisierendi Wirkung von Chlorwasscrttoff auf
Aldehyde und Ketone. Der Inhalt iat bereits nach einer frUheren Arbeit des Vf.
(Journ. Chem. Soe. London 123. 1803, C. 1923. Ill. 1394) wiedergegeben. (Journ.
of the Indian Inst. of Science 6. 235—40.) Abndt.

Mas Bergmann und Stephan Ludewig, Uber glucosidische Acetale einfacher
1,2-Ozyketone und iiber ihre Pdélymeritation. Wahrend nach den bisherigen Er-
fahrungen angenommen werden konnte, daB bei Oiyaldehyden u. Oxyketonen, die
OH nur in u- oder ~-Stellung zum CO euthalten, ein der Glucoaidbildung analoger
ProzeB nieht zu beobachten sei, wird fiir die einfachsten a-Oiyketone, Acetol (l.),
Acetoin (I1.) u. Beneoylcarbinol (I11.) nachgewiesen, daB sie bei Acetalisierung mit
CH,-OH u. HCI die echten glucosid. Cycloacetale (IV.—V1.) liefern, die aber samt-
lich in Lsg. dimolekular sind u. dieaen Zuatand auch ais Gase bei Verdampfen
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unter niedrigem Druck in niedriger Temp. beibehalten, bei atarkerem Erhitzen aber
in die einfachen, bei Abkiihlen unter den Kp. sofort wieder sich dimeriaierenden
Moll. zerfallen. DieBe Erscheinung iat nicht auf die a-Oxyketone beschrankt, denn
das auf indirektcm Wege erhaltene Cycloathylaeetal dea Glykolaldchyds, Athyl-
glykolosid (VII., vgl. Bebgmann u. Mickeley, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64. 2150;
C. 1921. Il11. 1155) verhalt sich gam abnlieh. Da die friiheren Untersucher ihre
Prfiparate meiat nur in Lag. auf Mol.-Gew. untersucbten, mu8te ihnen dieaeB Verhaltnis
entgehen, u. wurden daher die Verbb. ais 6-gliedrige heterocycl. Syateme formuliert
mit Foimeln, die die leichte B. u. Auflosung der Doppelmoll. nicht zu veranschaulichen
yermogen. Vff. betrachten die Polymerisation, die ohne ticfergehende Struktur-
yeranderung (ais Assoziationayorgang) verlaufen mu8, ais Funktion des Briicken-O,
auszudriicken fiir das Acetoincycloacetal (V.) durch die Formeln VIII. oder IX. Fiir

I. CHasCOCH,(OH) II. CHasCO-CR(OH)sCH,  Ill. CSH6+CO+CH.iOH)
i Y Y
H.C YO H.C O
IV.H3COAGACH, V. H,CONC— ACHeCHS VI. Hcd~tO cH,
0 X. CHasCH—C(OH)- CH,
VII. H6C,0'CH—CH, o
CH
CH, ) '
n A n/HCHE cHa.c -0 ICH-CH,
VI, CHI
LM, CH,

den Obergang der freien a-Oiyaldehydo u. a-Oiyketone in dimolekulare Formen wird
an BeiBpiel des AcetoinB, deesen momomolekulare fi. Form nach refraktometr.
Beobachtungeu zweifelloa im wesentlichen acycl. Oiycarbonylatruktur (I1.) hat, die
AuffasBung erlautert, daB zunachat die strukturell anders geartete Form (X.) ent-
steht, die sich dann entsprechend dimeriaiert. Da auch ~3-Oiyaldehyde (Aldole)
ganz allgemein dimolekulare Formen zu bilden yermogen, yermuten Vff. auch bei
ibnen die Fahigkeit zur B. yon Cycloformen. — Die Additionslust des macetal.
Briicken-O, die weaentlich fiir die Mehrzahl der Rkk. von Zuckern u Zuckerderiyy.
ist, ist bei den einfachen 1,2-Glucoaiden a. eintachen 1,2- u. 1,3-Oiycarbonylyerbb.
in besonders reiner Form entwickelt. Die Anlagerungatendenz scheint in der Starke
yon der Spannweite der O-Briicke abhangig, wird andereraeits durch Eintritt
weiterer O-haltiger Gruppen mehr oder weniger weitgehend abgeschwacht. So
sind nach Veraa. yon Erich Kann Telramcthyl- u. Tetraacetyl-y-methylglucosid
sowie die entsprechenden «- u. (9-Deriw. in Bzl.-Lsg. monomolekular. Unter ge-
wissen strukturellen Voraussetzungen durfte aber die Additions- u. Asaoziationsluat
des Briicken-O auch an Deriyy. naturlicher Zucker u. besonders bei hochmole-
kularen Kohlenhydraten durch die Haufung der O-Ringe wieder deutlicher heryor-
treten.

Acetoin wird aus Metbylathylketon zweckmaBig iiber das 3-Brombutanon-2
(ygl. van Reymenant, Buli. Acad. roy. Belgigue, Classe des sciences 1900. 724;
C. 1901. I. 95) bereitet entweder durch Kochen dieaer Verb. mit maBigem Cber-
schuB yon K-Formiat in trockenem CH,*OH u. Herausdestillieren der Fraktion
140—144* oder mit W. u. CaCO,, schneller, aber mit schlechterer Ausbeute,
mit KHCO,-Lsg. Nach 3-maliger De3t. (nur 1-mal deat. Prfiparate gehen schneller
in die dimere Form [F. 86,5"] iiber) D.17 0,9972, ddu'3 =« 1,4190. Acetylderir.,
mit Essigsaureanhydrid bei Ggw. yon W.-freiem Pyridin bereitet, Kp. 169—173°,
D.165 1,033, nDM = 14157 bezw. 1,4147. — Bisacetoin. Polymerisation des
Acetoina nach Diels u. Stephan (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4336; C. 1908. I.
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18) fubrte su Verb. vom F. 83* der bei Krystallisation aus Aceton sich bei einem
Praparat fast gar niebt anderte, bei einem anderen auf 73° erniedrigte. Einmalige
Dest. n. Aufbewahrung bei Zimmertemp. fiihrte dagegen zu Veib. von sehr scharfem
F. 86,5°. — Mcthylcydoacetal des Acetoins, CsH100, (V.), aus Acetoin, scbneller ans
Bieacetoin mit metbylalkohol. HC1; bei 1°/0 HC1 ist die Rk. bei 0° in der Haupt-
sache schon in 1 Stde. yollendet. F. 73—73,5°, Kp.,)s 106—198°, 11 in fast allen
organ. Losungsmm., aus sehr wenig A. Krystallisierbar, sehr empfindlich gegen

wbb. Sauren. — Methylcy¢loacetal des Acetols (I1V.), F. 127° (vgl. Nbf, Liebigs Ann.
335. 257; C. 1904. Il. 1283). — Athylcycloacetal det Glykolaldehyds (VII.) hat viel
boheren Dissoziationspunkt (~>140°) ais die yorbergehenden. — Methylcydoacetal

des Senzoylcarbinols (VI., vgl. E. Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28 1162). Die
Best. des Mol.-Gew. nach BIETER u. Kohn gab hier zu geringe Werte, offenbar
treten mit Steigerung der Temp. noch unbekannte sekund&re VerSnderungen zu
der Dissoziation hinzu. (Liebigs Ann. 436. 173—83. Dresden, Kaiser W ilhelm -
Inst. f. Lederforsch.) Spiegel.
Charles De W itt Hnrd, Die Keteniersetzung von Ketonen. Keten und Methyl-
keten. (Vgl. Hurd u. Cochkan, Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 515; C. 1923. 111.
203; Hord u. Kocotjr, S. 292.) Aceton, Methylaihylketon u. Diathylketon liefera
bei der Hittezers, Keten, die beiden letzteren, vor allem Diathylketon, auBerdem
Methylketen. VAF. besebreiben einen neuen App., bei dem die Erhitzungsdauer der
Ketone kflrzer ist; er gibt mit den beiden letzten Ketonen bessere Ergebnisse, je-
doch nicht mit Aceton. Bei der Zers. yon Diathylketon bildet sich soviel Metbyl-
keten, daB sich aus dem Gemisch der Anilide das dem homologen Keten ent-
pprechende Propionanilid, F. 101,5—102,5°, neben dem Acetanilid, F. 110—112°, in
reiner Form isolieren lieB. Zum Vergleich hergestelltes Propionanilid, aus CCl4 +
Lsg., F. 103—104°. — Bei langerem Erhitzen wird ein groBerer Teil des Methyl-
ketena unter B. yon Keten zers. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 3095—3101. 1923.
Urbana [111]) SONN.
Franz Fischer, Hans Tropsch und Albert Schellenberg, Uber die Sildung
und den Zerfall von Calciumformiat. Ca-Formiat wurde in fast tbeoret. Ausbeute
durch Schtttteln yon 11 8-n. Kalkmilch auB reinem oder teebn. CaO mit CO unter
einem Druck yon 20—50 Atm. bei 160° in 12—17 Std. erhalten. Das in W. gel.
Reaktionsprod. wurde durch CO, yon geringen Mengen Ca(OH), befreit. Bei einer
Versucbstemp. yon 180° wurden die Fe-Teile des Schuttelautoklayen etark an-
gegriffen. — Der sebon lange bekannte therm. Zerfall deB Ca-Formiats wurde im
Al-Schwelapp. nntersucbt, der eine Zera. ohne B. kohliger Prodd. ermSglicht. 26 g
Ca-Formiat wurden bei 420—430° in 1—2 Stdn. zers. Der Rflcketand bestand dann
fast nur aug CaCO,; Oxalat u. unzers. Formiat waren nur in Behr geringer Menge
yorbanden, kohlige Prodd. nur in Spnren. Die fl. Zersetzungsprodd. bestanden
aus wss. Methylalkohol u. aus einem spezif. Behwereren Oi. Die Behsuptung yon
ViGNON (Buli. Soc. Chim. de France [4] 9. 18; C. 1911. I. 711; Ann. de Chimie [9]
15. 53; C. 1921. Il. 882), daB bei der Zers. yon Ca-Formiat zuerst Oxalat eDtsteht,
koncten Vff. nicht bestatigt fioden. Bei der Zers. yon reinem Ca-Formiat wurden
pro Mol 1,02 Atome C im Zeraetzungeruckstand, 0,54 Atome in dem aus 6,0°/0 CO,,
47,9% CO, 2,0% CH, n. 23,8°/0 H, bestebenden Gas, 0,20 Atome im CH.OH u.
0,13 Atome im Ol gefunden. Ca-Formiat mit CaO im Verhaltni8 1 :1 gemisebt,
gab etwas hohere CH,OH- u. geringere Olausbeuten, bei Zusatz yon mehr CaO
(bis 1 : 10) jedoch eine weseDtliche Verminderung der CH,OH-Ausbeuten. Gunetiger
yerlief die Zer?, yon Ca-Formiat im Wasserdampfstrom. Es wurden bis 0,26 Atome
C pro Mol. Formiat ais CH,OH erhalten (52°/0 der Theorie). Die Zers. yon Ca-
Formiat im Gemisch mit Al,O, gab eine alkoh. FIl. u. nur Spuren yon OIl; im
wesentlichen wurden gasformige ZersetzuugBprodd. erhalten. — Bei der Zers. vo»
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390 g Ca-Formiat in einem groBen Al-Sehwelapp. wurden 15,2 g wenig Aceton ent-
haltender CEtOH vom Kp. 65—67° u. 551 g Ol crbalten. Von dieBem waren
2,56 g mit Wasaerdampf flttchtig. Hellgelbea ziemlich dickfl. Ol von Btcchcndem,
terpenartigen Gerucb, das konz. 11,80, dunkel farbt, D. <[ 1, 80,I°/o C, 9,9°/0 H,
J-Zahl 55,2. Der mit Wasaerdampf nicbt fliichtige Teil des Ola mit tiberhitztem
Waaserdampf dest., gab 2,81 g dunkelbraunes Ol von erheblicher ViacoBitat (D. > 1,
73,7% C, 8,7% H, J-Zabl 31,4) u. 0,14 g scbwarzen, glanzenden, Bproden Dcat.-
Riickstand. (Gea. Abh. zur Kenntnia der Kohle 6. 330—54. 1921. Mulheim-Ruhr,
KaiBer WILHELM-Inat. f. Kohlenforachung. Sep. v. Vff) Tbopsch.
Franz Fischer, Hans Tropach und Albert Sohellenberg, Uber den Zerfall
von Barium-, Magnesium- und Lithiumformiat. (Vgl. yorat. Ref) Ba-Formiat
(45,4 g) rera, aich im Al-Schwelapp. bei 350—375° unter starkem Scbaumen. Der
Ruckatand enthiclt etwas Kohle. Im Deatillat waren 2,2 g CH,OH (69°/0 der
Theorie) u. 0,1 g Ol yorhandeD. Beim Zeraetzen yon Ba-Formiat mit iiberhitztem
W.-Dampf wurde weniger C im Gaa gefanden, daa was. Deatillat enthielt Form-
aldehyd u. Amtisensaure. Entgegen den Angaben von Bebthelot enthielt daa

Gas kein Metban u. keine ungeeiUt. KW-stoffe. — Mg-Formiat zeraetzte aich bei
400—425° u. gab ein was. DeBtillat. Im Ruckatand u. Gas waren pro 1 Mol.
Formiat 1.36 Atomo C yorhanden. — Li-Formiat seraetite aich bei 350° u. gab

eine alkoh. FI., jedoch kein Ol. Mit W. im Autoklayen auf 350° erhitzt, gab ea
auBer Carbonat faat nur gaaformige Zeraetzungaprodd. (Gea. Abh. zur KenntniB d.
Kohle 6. 355—59. 1921. Sep. v. Vff.) Thopsch.
Alezander yon Phllippoyioh, Die Formiatbildung aus Kohlenoxyd und
Basen. Literaturzuaammenatellung. (Ges. Abh. zur Kenntnis d. Kohle 6. 360—®65.
1921. Sep. v. Yf) Tbopsch.
Franz Fischer und Alexander yon Phllippoyioh, ffber die Darstellung von
Formiaten aus Kohlenoxyd und Basen in Gegenwart ton Watser. Um die Formiat-
bildung mit yerachiedenen Baaen unter yergleichbaren Bedingungen zu untersueben,
wurden 100 ccm einer Normallag. der betreffenden Ba8e bezw. eine entaprcchende
Suapension mit 20 Atm. CO (88,7%ig.) in einem eiaernen Schuttelautoklayen von
325 ccm Inhalt 1 Stde. auf 160° erhitzt. Ea wurden in % der Tbeorie an Formiat
gebildet: KOH 97,8, LiOH 91,7, NaOH 96,1, Ca(OH), 92,3, Ba(OH), 90,2, Sr(OH),
84,8, NH, 153, ZnO geglUuht 1,4, Zn(OH), gefallt 35, Zn(NH,),(OH), 12,2, Mg(OH),
gefallt 4,4, Fe(OH)a 2,4, Anilin 0,2, Urteerbaaen (Kp. 250—270°) 0,5, Pyridin 1,90,
Piperidin 28,30. In allen Fiillen enthielt die Reaktionalag. Fe. Durch Yerlangerung
der Heizdauer bei den achwachen Baaen trat eine Steigerung der Formiatausbeute
ein. Die Geschwindigkeit der B. yon NHt-Formiat bei 100° konnte durch Zusatz
yon Na-Formiat gesteigert werden. Aus einer 11,09-n. NHSLsg. wurde durch
wiederholtea AufpreBsen yon CO bei 160—180" 31,6°/0 Formiat erbalten, dabei trat
anacheinend tcilweise HydrolyBe ein. Durch Zuaatz yon CaCO, zur Neutralisation
der frei werdenden Ameiaensaure konnte die FormiatauBbeute gesteigert werden.
— Hydrolyaierbare Salso (Na,SiO,, Ns,B40tl CaS, Na,CO,, Li,CO,) bildeten betriicht-
liche Mengen Formiat, die fliichtigen Sauren fanden aich im Gas. Mit waaser-
freiem Glycerin wurden geringe Mengen Monoformin gebildet. — '/, Mol. CaCO,
u. BaCO, in 100 ccm W. gaben mit 20 Atm. CO 3 Stdn. auf 160° erhitzt 3,5%
Formiat, MgCO, 1,1%. CaCO, gab bei 250° eine Hochstauabeute yon 19,7% Formiat;
unterhalb u. oberhalb dieaer Temp. nahmen die Ausbeuten ab, wahrend der H-Gehalt
im Rk.-Gas mit ateigender Temp. zunahm. Ca(HCO,), gab geringere Formiat-
auabeuten ala CaCO,. — Li,CO, (7,0 Mol in 100 ccm \V.) gab bei 250° guantitatiy
Formiat, bei 300° nur noch 58,0%. 9%, Mol. Li,CO, mit steigenden Mengen W.
(1—14 ccm) u. 20 Atm. CO 3 Stdn. auf 250° erhitzt, gab eine Zunahme der Formiat-
ausbeute yon 0,08 auf 61,9%. — Fe-Drehapane gaben mit W. u. CO bei 160° ge-
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ringe MeDgen Formiat. EbenBO ycrhielten aich zahlreicbe Metalloxyde bei 250°. —
Aua einer n. Na,HPO04-Lsg. konnten bei 200° 46,6% HCOONa gebildet werden.
Bei der Deat. der Lag. lieB aich obne Zusatz von H8 04 oder H,S04 der groBte
Teil der Amei8enaaure abdeat., aua dem Salzruckatand kann wieder Formiat ge-
bildet werden. (Ges. Abh. rur Kenntnia d. Kohle 6. 366—81. 1921. Miilheim-Ruhr,
Kaiser WitHELM-Inat. f. Kohlenforscbung; Sep. v. Vff) Tbopsch.
Franz Fischer und Hans Tropsch, i)ber die dirékte Vereinigung von Kohlcn-
oxyd mit Alkoholen. Yff. haben gefunden, daB Methyl- u. Athylalkohol mit
CO unter Druck Ameisensaureester bildet. Der Umsatz ist jedoch nur gering.
Durch Alkaliformiat wird die Esterb. katalyt. beachleunigt, indem sich das
Formiat mit dem Alkohol unter Esterb. umaetzt u. daa freiwerdende Alkali
sofort unter Ruckb. yon Formiat reagiert. In gleicher Wei8e kann aach die yon
Stahleb (Ber. Dtacb. Chem. Gea. 47. 580; C. 1914. |. 1168) beobachtete B. von
AmeiaenaaureeBtern aua CO u. Alkoholaten erklart werden. Die EBter-
auBbeuten werden giinatiger bei aorgfaltiger Trocknung von Alkohol u. Formiat.
Die besten Auabeuten (7,73 g Ester pro 100 g Methylalkohol) werden nach 3-std.
Erhitzen auf 180° von 100 cem Methylalkohol mit 10,0 g K-Formiat u. 60 Atm. CO
in einem mit Cu auagekleideten Autoklayen erhalten. Geringere Formiatmengen
(2,5 g) gaben nur unweaentlich niedrigere Auabeuten. In Autoklayen mit anderen
Auskleidungen (Al, Ag) oder in Fe-Autoklaven allein waren die Ausbeuten schlechter.
Bei Tempp. iiber 200° nehmen die Auabeuten wieder ab, ebenao bei niedrigeren
Tempp. ais 180°. Dic Vereinigung yon CO mit Alkoholen mittels Alkali-
formiaten ala KatalyBatoren ist ala eine umkehrbare Rk. zu betrachten. Na-Formiat
begunstigt auch die Zera. von Methylformiat. In der WirkBamkeit yon yerschie-
denen Alkaliformiaten (K, Na, Li) fiir die Esterkatalyse zeigt aich kein erheblicher
Unterschied. Durch Formiste organ. Basen (Piperidin) konnte nur geringe Metbyl-
formiatb. erzielt werden. Bei Verwendung yon HCl u. CuCl ala Kontakt wurde
nur B. yon CH,C1 beobachtet. (Gea. Abh. zur Kenntnia d. Kohle 6. 382—90. 1921.
Mulheim-Ruhr. Kaiser-WILHELM-Inst. f. Kohlenforscbung; Sep. v. Vff.) Tbopsch.
R. Lespieau, (}-Oxyglutar-, (j-JBromglutar- und Glutaconsaurenitrilc. Ein Teil
dea Inhalts war bereita frither (vgl. C. r. d. I’Acad. dea science8 176. 754; C. 1923.
111.197) ver8ffentlicht. Zu ergSnzen iat, daBVf. beimVera., daa fi-Oxyglutaraauredinitril
nach Simpson (Liebigs Ann. 133. 78) darzustellen, im Jahre 1911 in Gemeinschaft
mit Leyaillant ausachlieBlich wenig GlutaconBaure erhielt, die durch Cberfiihrung
in Glutaraaure charakterisiert werden konnte. Ea gelang Yf. nunmehr, aua den
iiber 10 Jahre alten, noch pastigen Rttckatiinden durch Eitraktion mit Essigester
auch noch geringe Mengen yon Triearballylaaure zu faaaen, derenn Entatehung yiel-
leicht durch Anlagerung yon HCN an eine ungeaatt. zweibas. Saure zu erklaren
iat. — Zur Darst. dea Olutaconsiiuredinitriu wird Oxyglutaraaurenitril mit dem
gleichen Gewicht PsOe im Vakuum yon 10—15 mm zum Sieden erhitzt. Nunmehr
deat. ohne weitere Warmezufuhr eine milcbige FI. uber u. zum SchluB bei weiterem
Erhitzen weiBe Krystalle, F. etwa 190°, die nicht weiter untersucht werden konnten.
Durch Filtration, Deat. u. Krystallisation der milchigen FI. wird Glutacontaure-
nitril, CN+CH—CH +CH, «CN, gewonnen. Priamen, F. 315°. Kp.lt 129— 130°.
Greift die Haut atsrk an. Mit einer bei 27° schm. Probe konnte durch Ober-
schmelzen bel 190° die MoL-Refr. bestimmt werden. D. 1,0302, nD 1,469, MD =
24,87 (ber. 24,53). — Die direkte Verseifung der Nitrile zu den Sauren fdhrt
nicht zum Ziel, da hierbei einereeita leicht W. auatritt, andreraeits die ent-
atehenden Sauren leicht CO, yerlieren u. uberdios eine Reihe yon Nebenprodd.
entatehen. Wurden jedoch je 25 g /S-Oiyglutarafiure, H,S04, u. A. u. 16 ccm W.
10 Tage auf 90—100* erhitzt, so achied sich Ammonaulfat ab u. nach Zugabe yon
Eiswasaer eine gelbrote amorphe M. Aua der Fl. konnte mit 50%ig. Ausbeute der
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(}- Oxyglutarestcr auageiithert werden. Kp.18150—153°. D.231,10. nD 1,444. MD=
49,20 (ber. 48,79). Die Verseifang dieaes Estera lieferte /?+Oxygluta.rsa.ure, F. 95°, —
Halbnitril der /9-Oxyglutaraaure. Daa yom Vf. friiber dargestellte Chlorid
CHjCI'CHOH « CHS+ C02CaH6, wurde bei 60—70° mit KCN bebandelt; durch Aus-
athern u. Dest. wurde das Nitril, CN'CHs-CHOH-CHs-COaC,H6, gewonnen, Kp.10155
bis 157°. D.101,1257. nD1,451. M,, == 37,55 (ber. 37,61). Mol.-Gew. 159 (ber. 157).
Das Nitril wurde mit alkob. KOH verseift u. im Vakuum eingedampft. Die Kry-
stalle wurden abgedriickt u. aus absol. A. urnkrystallisiert. Die hieraus isolierte
Saure war sirupos. Wird das Nitril mit HBr gesatt., in W. gel. u. mit K,CO,, neu-
tralisiert, so bildet aich ein sau, F.720, wahrscheinlich CN « CHa» CHBr « CHS*COOK.
(Buli. Soc. Chim. de France [4] 33. 725—33. 1923) Sielisch.

Leonce Bert, Uber ,,Die Oxydation der Glucose durch gelbes Queclcsilberoxyd
und die Darstellung der Gluconsaure“m Entgegen der Bebauptung yon Blanche-

ti&re (Buli. Soc. Chim. de France [4] 33. 345; C. 1923. Ill. 1066), daB bei der
Oiydation yon Glucose mit HgO nach HEFFTER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 1049;
C. 98. I. 783) nicht Mercurogluconat, aondern Gluconsaure entsteht, zeigt Vf.,

daB das yerschiedene ErgebniB auf die Qualitat das HgO zuriickzufuhreu iBt. Yer-
wendet man frisch dargeatelltes HgO u. erhitzt 20 g Glueose in 10%'g- Lag. fiiit
80 g HgO etwa 8 Stdn., so erhalt man, wie Heffteb, Mercurogluconat in 60°/oig.
Ausbeute. Bei Verwendung yon altem HgO dagegen yerl$iuft die Bk. wie
Blanchetizke angibt, u. man erhalt Glucontaure. (Buli. Soc. Chim. de France [4]
33. 733—34. 1923. Clermont-Ferrand, Inst. de Chimie.) Sielisch.

Malcolm Diion und Juda Hirscti ftuastel, Eine neue Art von Bedulctions-
Oxydations-System. 1. Cystein und Glutathion. (Vgl. Dixon U. Tornicliffe,
Pro¢. Royal Soc. London, Serio B 94. 266; C. 1923. Ill. 610.) Dio elektrometr.
Verfolgung des Systems RSH RSSR, welche Vff. zwischen Cyitein u. Cystin,
sowie zwischen Glutathion u. seinem Diaulfid erstreben, war biaber allgemein daran
gescheitert, daB hier, bei der gewohnlichen Platin-Kalomel-Kette, das Potential
sieh fortwahrend andert. Dies iet bei der der Pt-Elektrode aber auch sonat der
Fali; atabilea Potential wird nur in wirklichen reyersiblen Oiydatious-Reduktiona-
Systemen erreicht, andernfalls stort das Wirken des Pt ais H-Elektrode, wodurch
das Potential yon der Beschaffenheit des Pt u. yon der H'- oder OH'-Konz. der
Lsg. u. deren Diffusion abhangig wird. Cystein andert hieran nichts; das ihm
entsprechende Potential stellt sieh zunachst schnell ein, fallt dann aber wie sonat
ab: Cystin ist ganz ohne EinfluB. — Besser iet eine Kombination der HgClI-
Elektrode mit zwei gleichen Pt-Drahten, zwischen denen ein sehwacher Polari-
sationsstrom (10— Amp.) flieBt; jedoch ist auch diese nur in alkal. Lsg. zwischen
7,0 u. 9,5 Ph brauebbar. — Dagegen erreichen Vff. ihr Ziel mittels einer Gold-
Kalomelkette: Elektrodo reinea Au 25 X 10 X 0,5 mm, in yerschloasenem GefiiB,
durch das N,-Strom geleitet wird, u. das durch eine Salzbriicke mit der HgClI-Zelle
yerbunden ist. Im GefiiB zur Ablesung des Anfangswortes eine PufFerlsg., dann
Einpipettieren der zu untersuehenden Lsg.

Gemesaen wird zunachst die EK. bei konstantem pH (8,0) u. yariablem Ver-
haltnis der Konzz. Cystein-Cystin; die Kurye zeigt keinen Wendepunkt wie bei
reyersiblen Orydations-Rcduktions-Syatemen, aondern dio EK. ist nur yon der Konz.
des Cysteina, nicht yon der des Cystins abhangig. Die tibrigen Messungen
(Tabellen u. Diagramme siehe Original) zeigen, daB dio EK. bei konstanter Konz.
Cystein linear yon pH abbangt, bei konstantem pn logarithm. yon der Konz.
Cystein bezw. Glutathion. Alle Messungen Btimmen auf Gleichung (1), wo U die
ES. bezogen auf n. H-Elektrode, 2il0ein Konstante. Reyersibler Rk. 2CSH — 2e)~
CSSC -(- 2H+ entaprache Gleichung (2):
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8- * + -~Alog[H+] - ~mlog[CSH], )

RT . CSH
°g 2>

Die Grleichung (2) entspricht der gefundenen, wenn [CSSC] ala konstant an-
genommen wird. Naturlich kann CSSC dann nicht CyBtin bedeuten, Eondern muB
ein im iibrigen noch nicht naher definierbarea Zwischenprod. aein, welchea in Lsgg.
von Cystein, aua dem es reversibel entsteht, sich gleichaam in bcstimmter Sattigungs-
konz. einstellt u. irreyeraibel in Cystin flbergeht. (Journ. Chem. Soc. London 123.

2943—53. 1923. Cambridge, Biochem. Lab.) Abndt.
C. S. Hudson, Bcziehungen zicischen Motationsgrafie und Struktur in der Zucker-
gruppe. l. Halogenacyl- und Nitroacylderivate der Aldosen. Bezeichnet man die

Rotation dea endatandigen a. C-Atom der a-Pentacetylglucoae mit -f- Aac, dea ent-
aprechenden Gliedea der (9-Form mit — Aac, die den beiden gemeinsamen Rcete
der Kette mit BGiucose, so ergibt sich fiir die cé-Form [M]D m= Beiucoao -f- Aac, fur
die /9-Form [M],, = Boiucose — Aac, den Wert fiir Bciucoso erhalt man bicraua ala
die HSIfte beider Summen. Aus der bekannten [MID yon Bromacetylglucose erhalt
man durch Subtraktion den Wert ABr, entBprecbend lassen sich die Rotationaweite
der ubrigen Halogen- u. Nitroderiw. der Zucker in ihren endatandigen a C-Atomen
berechnen. Aua der im Odginat angefuhrten Tabelle ergibt aicb, daB die Rotation
dea endstiindigen C-Atoms einer Halogen- oder Nitroacetylaldose fur die yerschie-
denen Aldosen einen nahezu konstanten Wert hat, ea wurden gefunden: Ano, =
37100; Af 9800; Aci m*~37800; ABr 59300 u. Aj = 85400. BezOglich der B-Werte
der acetylierten Zucker muB auf die Tabelle dea Originala yerwiesen werden.

Die Bezeichnung der Halogen- u. NitroacetylJeriw. der Zucker ala (i- u.
/9-Form muB auf Grund ihrer Rotation geandert werden. Chloracetylgalaktose mit
[ct]D = —78° in Chlf. leitet sich vom Pentaacetat [«]D= —42° ab. Der Aci-Wert
ftir die Chloryerb. ergibt sich zu — 32200, atimmt alao mit dem oben genannten
Aci-Wert bia auf daa Voizeichen iiherein. Dieses negatiye Zeichen erklart Vf. da-
durch, daB [M],, der Chloryerb. nicht =» Bcalaktoso -f- Aa, sondern Boalaktose —
Aci enispricht, woraus folgen wiirde, daB diese Chloracetylgalaktose der ent-
gegengesetzte Typ der Chloracetylgalaktose mit [aJD m=> -f-212° u. positiyem
Aci-Wert ist. Die eine Verb. ist anzuseben ala die a-Form einer bestimmten
Ringstruktur, die andere ala (3-Form einer zweiten Ringatruktur. Folgt man
der fraher yom Vf. (Journ. Ameiic. Chem. Soc. 31. 66; C. 1809. I. 643) auf-
gesteliten Nomenklatur u. bezeichnet die starker rechtsdrehende Form der d-Reihen
ais a-Form, so muB die Chloracetylgalaktose mit negatiyem Aci-Wert ais ft-Foim
bezeichnet werden. Dementeprechend mUaaen folgende Zuckerderiyy. ais a-Formen
angesehen werden: (Werte in Klammern — [a]D in Chlf.): Fluoracetylderiw. von:
Xylose (-{- 67), Olucose (-)- 90), Cellobiose (+ 30); Chloracttylderiw. von Xylost
(-f- 165), Olucose (-f- 166), Mannose (+ 90), Lactose (-f- 72), Mdltose (+ 159), Ctllo-
liose (-{- 73); Bromacetylderiw. yon: Xylose (-f- 2121, Olucose (-(- 198), Cellobiose
(-f- 96), Lactose (-{- 105); Jodacetylderiw. von: Glucose (+ 232), Cellobiose (+ 126);
Nitroacetylderiw. yon: Glucose (+ 149), Galaktose (-f- 153), Maltose (+ 149) u. Brom-
acttyl-1-Bhamnose.

Nach den yorher erwahnten Grundsatzen lassen aich auch die ABr-Werte
anderer Zuckerderiyy. berechnen. So wurde gefunden aua Bromtribenzoylgluco-
desose Abt = -f551CO. Dieae Verb. ist demnach die a-Form, das aus ihr dar-
geatellte Glucodesosid entspricht der ~-Form. Aus Bromtriacetyltoluolsulfoglucose
wurde berechnet Abt = -£670C0, die Verb. entspricht der a-Form, Acetat u.
Methylglucosid der ~?-Form; aus Bromtttrabensoylglucose wurde berechnet ABr =
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-{-49800, die Verb. entepricht der «-Form, das MethylglucoBid der ~9-Form. — Aus
Triacety\-1,2-di¢hlorg\ucose {Triacetylglucaldichlorid): Aci = +29500, a-Form; Acetat
«. Mtthylglucosid sind |S-Deriyy.; aus I-Brom-2-salicyliden-3t5,6-triacetylgluco$amin:
ABr = +55000 in CH,OH, a Derivat; Methylglucosid, /?-Deriv.; aua Bromiriacctyl-
glucosaminhydrobromid, ABr = 48100, «-Deriv. — Aus den ermittelten Werten
tassen sich die Rotationen einiger unbekannter Halogenacetylderiw. berechnen:
fi-Chloracctylglucose, [a]D = (Bgiucoso — Aci): Mol.-Gew. =>(20700—37800): 366 =
—47°; f-Bromacttylglucose =» —94°; 1,6-Dibromtriacctylglucoie, [«]D=—=+169° unter
der Voraussetzung, daB ein «-Deriv. yorliegt. — Bromacetylgentiobiose, berechnet;
[a]D= +108° (in Chif). (Journ. Americ. Chem. Soc. 46. 462—77. Washington,
U. S. A, Department of Commerce.) Habebland.

C. 8. Hudson, Beziehungen ztcitchen EotationsgrSpe m d Struktur in der Zucker-
gruppe. Il. Die Salogenacetylderivate einer Eetose (d-Fructose). (I vgl. yorst. Ref.)
Nach der im yorst. Ref. geschilderten Methode wurden die Rotationswerte von
Deriyy. der Fructose errechnet. Die a-Werte werden in diesem Falle auf das C-Atom 2
bezogen. Ein Vergleich der Differenz [M]DO yon (S-d-Glueose u. ~S-d-Methylglucosid
(9600) u. der Differenz [M]D* (S-d-Fructose u. ~-d-Methylfnictosid ergab einen fast
genau ubereinBtimmenden Wert bei der Aldose u. Ketose; man kann, wie auch
aus dem weiter unten Mitgeteilten zu schlieBen ist, daher Ame =m ame u. Aoh =
aOH setzen. Substitution des H am a. C-Atom 2 durch CH,OH andert die Rotation
nicht. Aus den von Bkauns (Journ. Amerie. Chem. Soc. 42. 1846; C. 1921. I. 73)
dargestellten beiden Chloracetylfructosen ergibt sich rechnerisch fur aci der Wert
+37800, der mit dem in yoriger Mitteilung fur Aa gefundenen gut iibereinstimmt.
Mit Riicksicht darauf, daB die Yerb. mit [a]DI0 = +45° (in Chlf. starker rechta-
drehend ist ais die andere mit —161°, bezeichnet Vf. die erste ais u  die zweite
ais /S-Form, umgekehrt wie Beatjns (L c.) angenommen hat. Auch die aus Fluor-
u. Bromacetylfructose errechneten Werte aF = 10500 u. aBr = 56500 zeigen mit
den aus Aldosen berechneten hinreichend gute Obereinstimmung. Aus (i-Tetra-
acetylmthylfructosid ergibt sich ame =m24000 (Ame =—m26900). Unter der Annahme,
daB auch aAe = Aac ist, errechnet Vf. fur a-Fructosepentaacetat [¢z]d10 = —5°
u. fiir die {3-Verb. —103° in Chlf.; die bekannten Pentaacetate haben jedoch
[ay = +34,7° u.—121° in Chlf, es ist unwahrscheinlich, daB die rechtsdrehende
Yerb. die a-Form yorstellt, sie hat yielleicht eine andere Ringstruktur ais die
anderen Verbb., die liuksdrehende Verb. ist yielleicht die (9-Form, der gefandene
u. errechnete Unterscbied bedarfjedoch noch einer Eiklarung. (Journ. Americ. Chem.

Soc. 46. 477—83. Washington, U. S. A. Dept. of Commerce.) Habebland.
C. 8. Hudson, Beziehungen zwischen RotationsgrGfle und Struktur in der Zucker-
gruppe. 1ll. Die Biose des Amygdalins (Gentiobiose) und ihre Eonfiguration. (II.

ygl. yorst. Ref) Vf. weiBt nach, daB die Biose des Amygdalins Gentiobiose sein
muB. Bezeichnet man in der Amygdalinformel (I.) die Rotation des y-C-Atoms mit

o

W Hv | OHH | OH
>C— C— C— O C— CHaOH
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N, die dea x-C-Atoms mit A, die des iibrig bleibenden Bioaereatea mit X, so ist
[M]d fur Amygdalin = N -f- A -f- X. Fur Neoamygdalin (= d-Mandelaiiurenitril-
|S-gentiobiosid, vgl. Tutin, Journ. Chem. Soc. London 95. 663; C. 1909. Il. 30)
ist [M]d .= —N + A + X, das Gemiach beider, lIsoamygddlin, entBpricht der
Halfte dieser Werte, also [M],, =m A — X = —23100. Bezeicbnet man anderer-
seits in dem yon Fischer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 1508 [1895]) dargestellten
I-Manddsaurenitril-p-glucotid (I1.) die Rotation des y-C-Atoma mit N', die von x
mit A, die des Glueoserestes mit B, eo ergibt sich fur diese Verb. [M]D= N' +
A -f* B, entsprechend fiir Sambunigrin [M],, =* —N" -j- A -f- B u. fiir das Ge-
misch beider (Prulaurasin) [M]D= A -f- B <= —15300. Der Wert B ergibt sich
aus friiheren Arbeiten des Vfa. tu -j-11900, demnach A =m —27200 u. X = 4100
ala [M]d fur den Amygdalinbiosereat. Da dieser Zucker in einer a- u. “5Form
existieren muB, berechnen sich die Drehwerte der beiden Formen, indem man den
Rotationswert des a. Endkohlenstoffatoms der Aldosen (8500) zu dieaem Wert addiert
oder ihn subtrahiert, demnach t6-Form der Biose [M]D®D = 12600, [a]0’° = —37°
u. M-Form: [M]D) => —4400, [«V 0e«<m —13°. Von allen in Betracht kommenden
Zuckerarten kommt dem Wert —13° fi-Gentiobiose (—11°) am nachsten, infolgedessen
ist Amygdalin ala I-Mandehaurenitril-fi-gentiobiosid anzusprechen. Da Maltose
ebenfalls eine 1,6-C-Bindung hat -wie Gentiobiose, muB eratere ais 1,6-cc-Glucosido-
glucose, letztere ais 1,6-~-Glucoaidoglucoae aufgefaBt werden. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 46. 483—89. Washington, Dept. of Commerce.) Habekland.
Edmund Knecht und Frank Peherdy Thompson, Ein quantitativcs Studium
der Reaktion zwischen Glucose und Phenylhydrazin. Unyeriindertea Phenylhydrazin
wurde nach Stbache (Monatshefte f. Chemie 13. 299 [1892]) durch Kochen mit
Fehlingscher Lag. u. Mesaung des entwickelten N, bestimmt, das entstandene NHS
in Ublicher Weise. Ausbeute an Phenylosazon 51%se Ein Teil der Glucose bleibt
ala Phenylhydrazon in Lag. Verdopplung der Konz. dea Phenylhydrazina setzt die
Ausbeute an Osazon um ca. 10°/o herab, Zusatz von Anilin- u. NH4-Acetat erhohen
sic. Von entscheidendem EinfluB iat die Konz. an Essigtaure. Maximalausbeute
an Osazon 84% bei einer Konz. von 20 g Eg. auf 100 ccm Rcaktionafl. Bei hoheren
EaBigsaurekonzz. nimmt die Ausbeute infolge Verharzung wieder ab. Das gleiche
gilt auch fiir die Rk. zwischen Glucoae u. p-Nitrophenylhydrazin, jedoch sind die
Ausbeuten hoher (unter n. Bedingungen ca. 67%). (Journ. Chem. Soc. London 125.
222—26. Manchester, Univ.) Ohle.
James Colgnhoun Irvine und Helen Simpson Gilchrist, Ein synthetisches
Fett, einen Methylglucosidrest enthaltend. Bei der Einw. von Na-Athylat auf ein
Gemisch von a- Methylglucosid u. Oliven6l in der Warme wird dieaes zunachst in
Glycerin u. Olaaure gespalten, worauf (bei 140°) 1 Mol. derselben in 1 Mol. Metbyl-
glucosid eintritt. Bei hoherer Temp. (220°) geht dieses a-Methylglucosidmonohat
unter Abapaltung von W. in eine Anhydroyerb. uber. Yeraa., ein weiterea Mol.
Olsaure in das Monooleat einzufiihren, blieben erfolglos. Zur Aufklarung der
Konat. dea Anhydromethylglucosidmonoleat wurde ea der Metbylierung unterworfen,
wobei ein  Monomethylather resultierte.

H H OR H H H Dieser lieferte bei der Veraeifung mit
i-C C-—-- C-------- C-—---- C—CH methylatkoh. HCI ein Monomethylanhydro-
10cHj <YH H | n methylglucosid, dessen Osydring durch
-------------------------- O l. Alkali geoffnet wurde u. bei der Hydrolyae

eine Monomethylglucose lieferte, die zwar
mit Phenylhydrazin reagierte, aber kein Osazon bildete. Daraus folgt, daB die
Methylgruppe in Stellung 2 haftet. Fiir das Anbydromethylglucosidmonooleat
folgern Vff. daraus die Konst. I.

Versuche: 28 g a-Methylglucosid, 38 g Oliyenol u. 1,5 g Na-Athylat werden
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bei 10—12 mm langsam auf 220° erhitst. Nach Abkiihlen u. Anaauern mit Esaig-
aiiure Glycerin mit Dampf abdeat. u. Riickstand mit A. extrahiert. Dieaer hinter-
laBt beim Verdampfen Anhydromethylglucosidmonooleat, CJXH(109, Behr viscoseB
goldgelbca Ol, [a]D'6 = -(-33,29° (Esaigeater; c¢ = 1,2320), = -j-38,220 (CHCJS,

c =m 1,4128). Bei der DeBt. im Hochvakuutn Zers. — Monomethylanhydromtthyl-
gluco&idmonooleat, C,8H480,,, durch Methylierung mit CH,J (4 Mol.) u. Ag,O. gelbes
beweglichea Ol. — Monomethylanhydromethylglucosid, C8H1408, durch Verseifut,g

des Oleats mit sd. 0,B°/0ig. methylalkob. HC1 wiihrend 80 Stdn. u. Abtrennung des
Metbyloleats durch Bebaudlung des Gemischea mit A,, wobei das Glucosid uugel.
bleibt. Reinigung durch Eitraktion mit sd. Aceton, Eindampfen u. Eztraktion des
Ruckstandes mit sd. Esaigeater. Daa Prod. reagierte noch sauer. Daraus mit
sd. Baryt-W. Monomethylmethylglucosid, C9H1808, yiecoser neutraler Sirup. — Di-
methylanhydromethylglucosid, CBH180t, aus der Monomethylverb. mit CHS] u. Ag,O,
leicht beweglicher Sirup vom Kp0, 115—120°, nD= 1,4419. — Die Hydrolyse
von Monomethylmethylglucosid mit 5°/,ig. wsb. HC1 bei 100° wahrend 150 Min.
(tt= -j-4,68° — > -(-2,95° fiir c = 5; 1=> 1) fiihrt zu einer nicht krystallisierbaren
Methylglucose, die mit Phenylhydrazin reagiert, aber kein Osazon liefert. (Journ.
Chem. Soc. London 125. 1—10.) Ohle.
James Colanhoun Irvine und Helen SImpson Gilohrist, Die Kondensation
eon Mannit mit Olitenol. (Vgl. vorst. Ref) Mannit reagiert mit Oliven6l in Ggw.
von Na-Athylat in analoger Weise wie a-Methylglucoaid, jedoch treten 2 Olein-
Bauroreate in den Alkohol ein. Ala Hauptprod. entatebt ein Manitandioleat, in
Spuren Itomannid, aber kein Isomanniddioleat. Bei der Methylierung wurde ein
Monomethylmannitandioleat gewonnen, das mit alkoh. HCl1 in ein Monomcthyl-
mannitan u. weiterhin in ein Trimethylmannitan ubergefiihrt wurde. Vfi. schlieBen
daraus, daB eine der endatandigen HO-Gruppen intakt geblieben ist. Vff. schreiben

dieaer Trimethylverb. KoDbt. I. u. dem Mannitandioleat Konat. II. iu.
l. H H OCH3OCH, 1. H H OR OR
HO+CH,-----C------C-----CO-— CH, HO*CH ------m-- C----- C---—-- C------ O-—--- CH,
OCH, 1 H H | OH 1 A o
b 0 ------------ 1 e 0 ---------—- 1

Verauche. Mannitandioleat, C,,H,,0,, hellgelbeB, sehr viacoses Ol, das bei
gewobnlicher Temp. zu einer featen, amorphen M. erstarrt. Es enthielt noch ge-
ringe Mengen Mannit. — Monomethylmannitandioleat, C,,H7307, Sirup, beim Er-
hitien unter 10 mm Druck gehen zwisehen 100 u. 160° einige Oltropfen iiber,
augenscheinlich Monometttylisomannid, C7THn04, der alB Verunreinigung dem Di-
oleat beigemischt war. Bei der Hydrolyse mit 0,5%ig. alkoh. HC1 entateht neben
Athyloleat, C,0Hs80,, Ol vom Kp.0§ 125—130°, rD = 1,4544, Monomethylmannitan,
C7H1408, unl. in k. A., Reinigung mit Aceton u. Esaigeater. — Trimethylmannitan,
CeH150 6, leichtbeweglicher Sirup vom Kp.dIS 115—120°, nD= 1,4518. (Journ.
Chem. Soc. London 125. 10—15. Univ. of St. Andrews.) Ohle.

Hans Fischer und Fritz Kogi, Einige Umsetzungen der Acetobrommaltose.
Die Acetobrommaltore wurde nach E. u. H. FISCHEB (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
2521; C. 1910. Il. 1456) dargestellt u. gab ala Rohprod. gut stimmende Analysen-
lahlen, [«]D bei verschiedenen Prfiparaten auch gut iibereinstimmend, rund -)-171,5°.
Bei Darst. nach Karreb (Helv. chim. Acta 4. 169; C. 1921. I. 891) scheinen noch
aekundare Prozease einzutreten. Wird die k. Lag. in Eg. mit sd. W. versetzt
(zweckmaBig mit so viel Na-Acetat, daB die Lsg. durch abgespaltenen HBr nicht
kongosauer wird), so krystallisiert nach Erkalten relativ Behr reine Heptacetyl-
maltose in Auebeute von 61°/0, weitere 10°/0 weniger rein aus der Mutterlauge; fur
Mo wurden jetzt ungefiibr gleiche Werte wie von Karreb (L c.) gefunden, in
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Acetylentetraehlorid nach 48 Stdn. bei 10° =m -(-103,01°. Die Verb. bildet aich
auch schon bei Selbstiers. der Acetobrommaltose (Einduneten der Lsg. in ChIf. an
Luft). — Septacetylbenzylmaltosid, C8 H4018, durch Schtitteln von amorpher Aceto-
brommaltose u. C8H5-CB,(OH) in abaol. A. mit Ag,COa Prismen (aus A. + W.),
F. nach Sintern 125° [«]D8S = 27,64—27,76° (in Acetylentetraehlorid), 11 in EsBig-
ester, Bzl., Chlf., Aceton, weniger 1 in A. u. k. A. Beduziert alkal. Cu-Lag. nicht.
— Benzylmaltosid, CI19H180n, aus dem vorigen mit methylalkoh. NH,,, Nadeln (au3
viel Essigeater), bitteraiiBlich mit intensir bittcrem Nachgeschmack, F. 147—148°,
Md” a +47,64° (in W.), 1L in W., CH,-OH u. A., awl.in abaol. A., Chlf., Aceton
u. PAe-, zwl. in Essigester. Loat Cu(OH), die Leg. acheidet bei Kochen kein
Cu,0 ab. — Heptaacetylathylmaltosid, C~H”~Ou, Prismeu (aus A.), F. 132° [nach
FOrg (Monatshefte f. Chemio 23. 49; C. 1B02. 1.861) 121—123°], «[JU— +48,93°
(in Acetylentetraehlorid), in Loslichkeit u. Eigenachaften ahnlich der Benzylyerb.
— Athylmaltosid, CI4H,80u, Krystalle (aus CH8-OH + Eaaigester), F. 168—169°,
Geachmack crst sufi, dann indifferent, Loslichkeit ahnlich wie yon Benzylmaltosid.
— HeptacetylmdhyhnaUosid, C,,H,90 18, F. 129°. — Hexacetyhnaltal, C14H80ts (vgl.
Beegmann, LIEBIGs Ann. 434. 109; C. 1921. I. 641), aua 12 g amorpher Aceto-
bromglucoae mit 120 ccm BO0’/0ig. Easigsaure u. 24 g Zn-Staub bei 10°. Wenn der
zuerst erhaltene Sirup (nach wiederholtem Anreiben mit A.) einmal eretarrt ist,
krystallisiert die Verb. aus A. leicht in derben Prismen, F. 134°, [«]DU <= +64,36°
(in Acetylentetraehlorid), 1L in Chlf., Aceton, Essigester, h. CH8>OH u. A. Reduziert
Ca-Lsg. nicht. Addiert Br. Gibt bei Verkochen mit W. unter Abspaltung yon
Easigsaure eine Verb. Ct,S a)Oit yom F. 123°, auB der durch Acetylierung mit
(C,H,0j,0 in Pyridin ein Acetylderiv. yom F. 113—114° entsteht. (LIEBlua Ann.
436. 219—28. Miinchen, Techn. Hochscb.) SFIEGEL.

Ken Harada, iiber die Spaltung der Starke durch Amylase. 1. Die Mitteilung
enthalt nur Angaben iiber die zur Darat. reinen Amylopiktins u. reiner Amyloee
u. yon Amylase sowie zur Best. der Maltose eingehaltene Arbeitsweise. (Journ. of
blochem. 3. 149—67. 1923. Tokyo, Uniy.; Ber. gea. PhysioL 22. 456—57. 1924.
Bef. Jacoby.) Spiegel.

Burckhaidt Helferich und Hans Koester, Ather des Triphenylcarbindls mit
Cellulose und Starke. Die DarBt dieser Ather gelingt nach der fruher (ygl.
Helferich, Speidel u. Toeldte, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 766; C. 1923. 1I.
1166) beschriebenen Methode mittela C1-C(C6H6), in Pyridin. Bei den Verbb.
kommt auf 1-Glucopemol. eine vyeriitherte OH-Sruppe. Gegen Sauren aind die
Ather aehr cmpfindlicb, bei ihrer Anweaenheit wird anscheinend die unyeranderte
AusgangssubBtanz zuruckgewoDnen. — Triphenylmethylcellulose, C,H,Os, zur
Darst. wird am besten aus Xanthogenatlsg. umgefallte Cellulose benutzt (1 Tl.) u.
mit 6 Teilen CI*C(C8H58 + 14 Teilen wasaerfreiem Pyridin bia zur klaren Lsg. in
sd. Wasserbad erhitzt; danach EingieBen in 80° w. W., Waschen mit W. u. A,
Kochen mit A. zur Entfernung yon CLC(COH8,; Lsg. in Pyridin in A. eingetropft:
achwach rosa gefarbtes Pulver, kolloidal 1 in Pyridin, Chlf. u. Bromoform; Auf-
squellen in Athylenbromid, CS,, Acetylentetraehlorid, C,H6COOC,Hs u. Essigaiiure-
anhydrid; unl. in auderen Mitteln, F. ca. 260° (Zers); Lsg. in Pyridin zeigt nach
mehrnSonatigem Stehen deutlich Linkadrehung. Wird Cblf.-L3y. mit HCI gesatt.
Chlf. yeraetzt, ao fallt Cellulose aus, im Filtrat ist Triphenylchlorinethan yorhanden.
— Chlortriphenylmethylcellulote, C,sH,,0sCl. — Monoacetyitriphcnylmethylcellulose,
C,tH,60e, u. Chloracetylverb., C,,H,sOeCl, sind in Pyridin weniger 1 ais der Tri-
phenylmethylather. — TriphenylmethyUtarke, CI6H140 6, aua Beiestarke; gibt eben-
falls eine Monochloracetylyerb. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 587—91. Berlin,
Kaiaer WILHELM-Inst. f. Fascratoffchem.; Frankfurt a. M., Uniy.) Habeblakd.
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James Colguhoun Irvine und Edmund Langley Hirst, Die Konatitution
der Polysaccharide. VII. Espartocelluloae. (VI. ygl. Journ. Chem. Soc. London
123. 518; C. 1923. Ill. 1603.) Die in ttblicher Weise zubereitete, fiir die Papier-
fabrikation yerwendeto Espartocelluloae enthalt noch ein Pentosan (ca. 18,5°/0,
welches durch I&Dgere Digestion mit NaOH entfernt werden kann. Die Acetylie-
rung macht wegen der schweren Angreifbarkeit des Materials Schwierigkeiten. 14 g
lufttroekene Espartocelluloae werden in 60 ccm Eg. eingetragen, dann 30 Sekunden
trockenes Cls eiDgeleitet, 60 ccm Acetanbydrid hinzugefugt, nach lebhaftem Rtthren
1 Min. SO, eingeleitet, mehrerc Stdn. gerfihrt, luletzt unter Erwiirmen auf 40°;
nach 2 Stdn. ist die Espartocelluloae gelatiDiert, nach 24 Stdn. gelost. Die Zus.
des gewonnenen Eapartocelluloseacetata entspricht dcm Acetylierungaprod. einer
Miachung von 82°/0 der reinen Cellulosekomponente u. 18°/0 Pentosan. Sie hat ein
zarteres Gefugo u. ist gegen hobe Temp. empfindlicher ala das Acetat der gew.
Baumwolicellulose. Zers. von 120° an. L. in Chlf., Aceton, unl. in A [a]D=* ca. —20°
(Chif.; c= 1,2j. Bei der Hydrolyse mit 1,5%ig. metbylalkoh. HC1 bei 130" 120 Stdn.
entateht unter teilweiser ZerBtorung des PentOBankompleses eine Miachung yon
Mtthylglucondtn u. Mtthylxylosiden yom F. 105—50°, [«],, «—-£90° (CHsOH;
c= 12). Aus A. a-Metbylglucosid. Bei der Spaltung des Glucosidgemisehes mit

3%ig. wes. HC1 entspricht die EnddrehuDg [«],, = 45,6° einer MiachuDg yon 84%
Glucose u. 16°/0 Xylose. Die Ergebnisse wurden durch VerB. mit kiinstlichen Ge-
miachen yon Xylose u. Glucose kontrolliert. — Die yon dem Pentosan befreite

Espartocelluloae konnte in ublicher Weise in Cdlubioscoctacctat, bezw. iiber die
Trimethylyerb. iu 2,3,6 Trimetkylglucose iibergefithrt werden. Die alkal. Eitrakte
der rohen Espartocelluloae geben bei 50° mit dem gleichen Vol. 90°/o*g. A- gefallt,
einen flockigen Nd., der nach der Reinigung u. Trooknung eine h>irte, hornige M.
bildet, 3—4°/0 Asche u. auf Grund der Furfurolausbcute 91°/0 Xylan enthalt. Er
lieferte bei der Hydrolyse Xylose, Ausbeute 35—40%. (Journ. Chem. Soc. London
125. 15—25. St. Andrews, Univ.) Ohle.
Emil Heuser und Wilhelm Ackermann, Uber die Acetylierung des Lignins.
Aus Fichtenfcolzmehl, das mit Bzl.-A. (1:1) von Harz u. Fett befreit u. bei 105°
getrocknet war, durch tibeikonz. HCI gewonnenes Lignin wurde nach 5 ycr-
schiedenen Metboden acetyliert. Sowohl mit Easigsaureanhydrid u. Pyridin ais mit
Acetylcblorid wurden Hochstwerte an Essigsiiure erhalten, im Mittel 3252%. Mit
HNOs u. Esaigsaureanhydrid war die Reaktionazeit am kiirzesten. Acetylieren mit
Esaigaaureanhydrid allein erfordert langere Zeit ais in Ggw. yon Pyridin. Zusatz
von Na-Acetat erwies sich ais nicht giinstig. Bei Berecbnung der OH-Gruppen in
dem yon den Vff. yerwendeten Lignin ist zu beachteD, daB bei der Herst. des
Lignins sowohl alleB CH,CO, welches das noch im Holz befindliche Lignin auf-
weist, ais auch ein Teil des urapriinglich yorhandenen CHsO abgcspalten wird.
DemgemaB weist das isolierte Lignin einen hoheren OH-Gehalt auf ais das noch
im Holz befiadliehe. Der OH-Wert kann daher nur geschatzt werden, wahrachein-
lich sind ea 30H. Die durch Acetylieren erhaltenea Lignioester Bind hellgefarbte
Korper, die in W. u. indifferenten Loaungsmm. unl. sind u. beim Erhitzen mit
yerd. Sauren oder Basen Essigsaure abBpalten. (Cellulosecbemie 5. 13—21. Beilage
zu Papierfabr. 22. Darmstadt.) SUyern.
2. Hagglund, Zur Kenntnis des Sahsaurelignins (nach Verss. von C. I Malm).
(Vgl. auch S. 758) Durch 15 Min. langea Schiitteln des extrahierten Harzes bei 0°
mit HCI der D. 1,225—1,230 (entsprechend 45%) u. Filtration durch Quarzeand ist
die Ausbeute an Lignin bei Fichten- sowia Kiefernholz 28,5°/0. So hergestelltea
Lignin 10 Stdn. mit hochkonz. HCI behandelt, zeigte keine nachweisbaren Mengen
yon Kohlenbydraten mehr. Durch Hydrolyse mit yerd. H,SO, wird Arabinose ab-
gespalten. Lignin enthalt keine furfurolabspaltenden Atomgruppen; yielmehr bindet
VI. 1. 137



2106 D. Organische Chemie. 1924. 1.

nach Ansicht dea Vf. Lignin von Fiehte oder Kiefer PentOBen eo atark, daB von
einer chem. Bindung geaprochen werden kann, zumal daa Yerhiiltnia von Lignin
u. Kohlenbydrat eine konstanto GroBe ist. Die Kupferzahl des kohlenbydrat-
freien Lignina iat 25,92. Bei der Alkalischmelze fand Vf. Protocatechusaure bezw.
Brenzcatechin u. Amiisensaure, wahrend O xal- u. Eaaigsaure nicbt nachgewiesen
werden konnten. Die Elementarnie, des Lignin ergab aich zu C184140j(OCBj),.
Die Hydrolyse der Ligninkohlenhydratverb. iat mit einer Preilegung yon Carbonyl-
gruppen yerbunden. Der Methoxylgehalt wurde zu 14,68°0 heatimmt. Da auf 1 Mol
Arabinose 4 Mol Lignin kommen (Mol.-Gew. des Lignin zu 800 angenommen, 4,50
Arabinoae), so liegt es nahe, eine Analogie mit den bydrolyaierbaren zuckerhalt. Gerb-
stoffen anzunehmen. (CeliuloBechemie 4. 73—77. 1923. Beilage zum Papierfabrikant.

Abo. Holzchem Inst.) Raszfeld.
E. fleuaer, Uber den Pentosangehalt des Lignins. (Vgl. Papierfabr. Beibl.
49; C. 1923. 111. 1150.) Vf. teilt die Ansicht von Haggtund (ygl. yorat. Ref.), daB

die Pentosane mit dem Lignin chemisch yerbunden sind, nicht, aondern halt die
Pentosane fiir schwer zu entfernende Verunreinigun‘gen. Auch die KObschner-
sche Arbeit (Ober Naturpiodukte, Stein KOPF, Dreaden 1923) andert an der Ansicht
des Vf. nichts. (Cellulosechemie 4. 77—78. 1923. Beibl. zum Papierfabrikant.
Darmstadt.) RaSZFELD.
Erik Hagglund, Der Pentosangehalt des Lignins. Gegeniiber Heosee (ygl.
yorat. Ref.) bleibt Vf. bei der Anaicht, daB daa Lignin mit Kohlenhydraten (Pen-
tosan) in chem. Bindung steht. (Cellulosechemie 4. 84—85. 1923. Beilage zu Papier-
fabr. Abo.) SOyebn.
Emil Heuser, Bemerkung zu Erik Hagglund, Der Pentosangehalt des Lignins
(ygl. yorat. Ref). Wenn Haggtund ineint, daB die Bindungsart zwischen Lignin
u. einem Pentosanrest chem. Natur iBt, etwa wie der Aschegebalt einer Cellulose
oder HydrocelluloBe auf eine chem., hier salzartige Bindung yon NaOH o. dgl. an
diese Stoffe zuriickgefiihrt werden kann, so liegt das im Bereich der Moglichkeit.
(Celluloeechemie 4.85. Beilage zu Papierfabr. Darmstadt.) StJVERN.
G. B. L. Smith, F. Wilooxon und A. W. Browne, Azidodithiocarbonsaure.
Bildung, Darstellung und Eigenschaften. Mit mikroskop. Unters. yon C. W. Mason.
Wss. Lsg. von HN, geben beim Schiitteln oder beim Stehen mit CS, bei Zimmertemp.
(einige Stdn.) Lagg., in welehen sieh Azidodithiocarbonsaure (HN, -f- CS, ==
HSCSN,) nachweisen laBt. Aus ziemlich konz. waa. Lsgg. scheiden yerd. HNO,
oder HjSOj (1: 6) die freie Azidodithiocarbonsaure ab. Zur Darst. der Siiure bringt
man 6 g NaN,, in wenig W. mit 6 ccm CS, bei 40° zur Rk. (48 Stdn.); die Lsg.
bchandelt man unter Btarker Kuhlung mit konz. HC1. Die AzidodithioearbonB&ure
stellt eine weiBe oder leicht gelbliche, feste M. dar. Man bewahrt sie im Vakuum-
eieiccator iiber P,05 vor Licht geschiitzt u. bei einer Temp. unter 10° auf. Sie ist
ziemlich 1L in W., sehr viel leichter in A., CH.OH, A, Bil., CS,, u. Eg. Sie iat
faat ao atark wio HC1. Durch Oxydationamittel wird sie leicht in Acidocarbondi-
sulfid, (SCSN3),, iibergefiihrt. Die unl. Schwermetallsalze (Hg, Ag, Pb u. Ca) sind
in trocknem Zustand hochst explosiy. Die freie Siiure loat friach gefalltes Fe(OH),
nur schwierig. Sie krystallisiert im monoklinen Syatem. In fester Form ist Bie
gegen Schlag u. Hitze empfindlich. Bei gewohnlicher Temp. zera. sie sieh spontan
mit einer Geschwindigkeit, die fiir monomolekulare Rkk. charakterist. sind. Diese
Zers. (HSCSN, = HSCN + S+ N,) der trockenen Saure wird beachleunigt durch
ein entstehendes Zwischenprod. oder durch die gebildete HSCN. Daa Endprod.
ist eine orangegelbe feate M., die wahrscheinlich aus polymeriBierter HSCN u.
freiem S besteht. Sie ist etwas 1 in h, unl. in k. W., 11 in Lsgg. der Alkalien,
wl. in A., Eg. u. Aceton. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2601—13. 1923. Itbaca
[N. Y]) Sonn.
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Pracz Feist, Uber 3-Methylcyclopropen-l,2-dicarbomaure. Die von Goss,
Ingold u. Thobpe (Journ. Chem. Soc. London 123. 327; C. 1923. I. 1309) mit-
geteilten Tatsachen sind dem Vf. durch mit seinen llitarbeitern K. Hembd,
W. Biithmann, K. Schroeder, Fr. Osterloh, M. Kugler u. H. Gebhardt 1913 bis
1921 auagcfiihrte Unterss. groBenteils bekannt u. in DiBsertationen (Kiet, 1914 bis
1923) niedergelegt. Fur die ,,MethyUrimcthenyldicarbonsaure* genannte Saure C,H8 4
vom F. 200° aus BromisodehydracetsSure hatte Yf. seinerzcit (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 26. 750) Formel I. oder Il., fUr die aus dem Dibromadditionsprod. dieser
Saure (I11.) mit Na-Amalgam entstehende isomere SSure yom F. 189° die andere
dieser beiden Formeln ais wahracheinlieh angenommen, fur welche mutatis mutandis

HO.C.CH— C.COH HO,C«C=~C «CO,H HI.
A [ CBr.CO.H
i Y CH..BrC<i
l. CH, Il CHS S CH-COH
1 H COH COH CH, COH COH H COH
''CUH CH, H fl H H H CH, H
F. 147° F. 108* F. 138-140°
ARp. (O
CO.H \éIrL COH Br XHL CO,H IXGH {GU)%<ch%L'|*
Br UH, H COH Br H [o N ,
F-240% F. 2320, X. CH,(WegBr-C°
aus Saure vom F. 200° aus Saure vom F. 189° ¢CH*CO,H

die bei den GlutaconBauren geltenden Regeln (ygl. Liebigs Ann. 428. 28; C. 1922.
111.985) zutrcffen wurden. Es hat sich nun gezeigt, daB beide Sauren opt. spalt-

bare Racemyerbb. sind u. daB ihre Diathyleater bei Ozonidspaltung gleichmSBig
Acttyloxalessigester liefern, daB also fiir beide nur Formel I. in Betracht kommen
kann. Die danach berechtigten Zweifel, ob die Saure vom F. 189° mit der vom
F. 200° nicht doch ident. sei, halt Vf. durch die folgenden Tatsachen fiir beseitigt:
1. Sie wurde von yerschiedenen Mitarbeitern unabhSngig u. zu yerschiedenen Zeiten
erhalten, anderte ihren F. bei ofterem Umloaan aus W., Essigester, A. u. andercn
organ. Losungamm. nicht. — 2. Nach Zerlegung durch fraktionierte Krystallisation
ihrer Alkaloidsalze zeigten die aus dieaen freigemachten opt.-akt. Sauren sSmtlich
den gleichen F. 189°, die entaprechend aus der rac. Saure yom F. 200’ erhaltenen
auch wieder dieseu. — 3. Verseifung der Diathyl- u. Dimethylester beider Sauren
liefert wieder die Sauren yom F. 189® bezw. 200°. — Die Saure F. 189* kann durch
langeres Verweilen in konz. H,SO* oder durch Kochen mit KOH in die Saure
F. 200° yerwandelt werden, auch durch Krystallisation aus Xylol, vyielleicht auch
durch Keiminfektion. Die DifFerenzen in den physikal. Konstanten (Mol.-Refr. u.
Dispersion wurden durch Auwees u. KROLLrFEIFFEB beatimmt) der Ester beider
Sauren sind gering, aber konstant, fanden sich auch in gleiehem Grade, wenn die
Ester mit dem betreffenden Alkohol u. H,S04 u. wenn sie aus den Ag-Salzen dar-
gestellt waren. Derartige Unterschiede fanden sich ferner auch in den Konstanten
der Ester der aua beiden Sauren erhaltenen Dibromsaurcn. Dagegen filhrte Kkatalyt.
Hydrierung beider Sauren gleichmaBig zum Gemenge zweier iaomerer Methylcyclo-
propandicarbonsauren vom F. 147° u. 108°, wahrend eine dritte vom F. 138—140°
ais Nebenprod. in Kleiner Menge bei Gewinnung der SBure vom F. 189’ aus der
Dibromsture mit Na-Amalgam erhalten wurde. Aus Beobaehtungen u. Erwtigungen,
die im Referat nicht wiedergegeben werden kennen, werden fiir diese 3 sSmtlich
opt.-inakt. Isomeren die Formeln IV.—VI. featgestellt, ftir die aus den beiden un-
gesStt. Sauren entstehenden Dibromadditionsyerbb. VII. u. VIII. — Aus der Di-
bromsiiure laBt sich durch Kochen mit Na,CO, oder sogar durch langeres Kochen
mit ‘W. 1 Br elimlniercn; es entstehen dabei dieselben Verbb., die Vf. 1893 durch

137*
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Behandeln von Methylcyclopropendicarbonsaure mit Br u. W. gewonnen u. ais
Oxalbrombuttirs¢iure u. deren Laclon angesprochen hatte, fiir die er aber jetst die
Auffassung yon Qo8S, Ingold u. Thoepe anniuimt (IX. u. X.). Das Kern-H der
Ester der Methylcyclopropendicarbona&uren ist nicht oder sehr schwer durch Alkyl
ersetibar, auch gelingt KondenBation der Ester mit C,Hs-CHO nicht.
3-Methylcyclopropen-l,2-dicarbonsdure, F. 200" Die Ausbeute nach dem Verf.
des Yfs. laik sich auf 75°/0 der Theorie Bteigern, wenn man nach der alkal. Bpal-
tung des Bromisodebydracetsaureesteis mit uberschiissiger H,S04 ansiiuert, 10-mal
auaathert, die wss. Lsg. nach AbBtumpfen mit Na-Acetat auf </« Vol. eindampft,
wieder ansiiuert ti. noch mehruials ausatbeit. NaCeBbOi; Ag}CsHIOi, yoluminoaer,
recht lichtbeatandiger Nd., bei gelindem Erwarmen lebhaft yeipuffend. Harnstoff-
sali, C,H84N,, P. 215° I in W. u. h. A. Phenylhydrazinsalzt C18Hs,04N4, Kry-
Btalle (aus A.), F. 138. — Die Spaltung der Saure erfolgt iiber die sauren Chinin-
lalee-, das erat auakryatallisierende d-S»lz, seidige Nadeln, hat F. 157°. Ais hochste
Werte von [«]D wurden erhalten —3265,b6° u. —156°. — DtmethyletUr, Nadeln (aus
Lg.), F.32°, Kp.t0122°. — JOM Yy heter, F. 38°, Kp.,s 135°. — Diunilid, CItBwO,N,,
F.246”. — 3-Mtthylcyelopropen-12-dicarbonsaure, F. 759°. Bei Spaltuog mit Chinin
(d-Sals schwerer ).) hoebste Werte fiir [«]D= -4-1798° u. —118°, mit Brucin
(taures Brucinsalz hat F. 156°, 1-Salz schwerer 1) +57,37° u. —115,44°. Die Siiure
wird durch C,EI,OCI ansebeinend in ein gemischtes Anbydrid mit Eesigaaure,
C8H806 oder CM"H"O,, tibeigefiibrt. — Dimithylester, F. 305°, Kp.,, 116°. — Di-
athylester, F. 3t>—37°, Kp.,,, 125°. — 3-Methyl-2,3-dtbromcyclopropan-I 2-dicarbon-
saure a) aus Saure vom F. 200°, F. 244°, Dtmcthyletter, F. 77°, Diathylester, Kp.,,
183—184°. — b) aus Saure vom F. 189° F. 232°, Dmtihylester, F. 72°, Diathyl-
ester, Kp.Is 177°. — Lacton der 3-01lethyl-3-oxy-2-bromcyclopropan-I,3-dicarbonsaure[X.).
Gibt bei Oiydation mit KM<,04 eine dretbas. Siiure, C#s0O,Br, F. 225°, Dimethyl-
esUr, F. 76°. — Methylester, C,H70 4Br, F. 98°, Kp.I5 166°. — Methylcyclopropan-
dicarbonsauren, C»B,04 (VI.—Yll.). a) Saure vom F. 147° ). in W., A., A,, Eg,
h. Toluol, unl. in Essigeater, Chlf., Bsl., Lg., CCl4 Gibt kein Anhydrid. Ag-Salz,
lichtbeatandiger Nd., Ba-Sdlz, 11 in W., kryatalliaiert wasserfrei. L. sind ferner
Mg-, Cd-, Zn-, Bi- u. Mnu-Salz-, Falluogen entstehen mit Pb-Acetat, Cu-Salzen
(blau, gelatinoa, 1 in NHS, FeS04 (rotlichbraun), FeCl, (erat bei Erwarmen Tritbung,
dann mit Spur HNO, roter Nd., in Esaigaaure unter Eutfarbung 1) SnCl, (im Oher-
schufi 1). Dimethylester, 6lig, Kp. 203,5—209°, Kp.14 100°. — b) Saure vom F. 108°
(unrein 94*), 1 in h. Bzl., deat. unter 20 mm Druck bei 163° alJs Anhydrid. —
c) Saure vonx F. 138—140', 1. in Essigeater, A., b. W., unl. in Lg., Bal., Toluol,
Xylol u. A. Dimethylester, fest, F. 62°. (LiEBiaa Ann. 436. 125—53. Kiel,
Uniy.) Spiegel.

C. W. A. Lely, Bemol ein Tetraeder. Vf. yerteidigt seine Benioltheorie der ayn-
chronen Rotation (Chem. Weekblad 20. 244; C. 1923. Ill. 613) gegen die yielen
Einwendungen u. glaubt nach Besprechung lahlreichtr Beiepiele den SchluB liehen
iu konnen, daB sowohl die KEKLULZache Bemoltheorie ais auch die VANt HoFFsche
Tetraederyoratellung onhaltbar sei. (Chem. Weekblad 21. 114—17. 117—24. Worth
Rhoden, Grayenhagen.) Beckeb.

J. H. Mathews und R. V. Wllliamson, Eine photochemische Untersuchung des
Acetylchloraminobenzols. Bei der Umlagerung des Acetylchloraminobenzols in Chlor-
acetanilid (CHsCON(CI)>C6Hs — >m CH,CONH*C,H4CI) unter dem Einflufi des Lichts
einer Qaarcquecksilberlampe ubt die L6éaungsm. eine merkliche Wrkg. aus. — In
verd. Esaigaaure (10—20%) findet die Umlagerung nur unter der Einw. des Lichts
atatt, wiihrend sie in Eg. ohne Bestrahlung fortschreitet, wenn eie erst durch Licht
in Gang gebracht worden iat. Auf Zusatr von HC1 oder HBr inr yerd. Essigsaare
findet die Rk. auch im Dunkeln statt; allcrdings muB bei HCI eine beatimmte



1924. 1. D. Organische Chemie. 2109

Kon*, erreicht Bein, ehe die Umlagerung einsettt. la 10- oder 20°/oig. Eaeigaiiuro
echeint die Lichtrk. der Gleichung fiir eine monomolekulare Rk. zu folgen; jedoch
ist die Geschwindigkeitskonstante Dicht unabbSngig von der Anfangakonz. Alkoh.
Lsgg. verhalten sich ahnlieh wie die caaigaauren. Ein Zuaatz von W. zu der
alkoh. oder Eg.-Lsg. des Acetylchloraminobenzols setzt die G-eschwindigkeit der
Lichtrk. stark herab. Sie verlaufc dann ais wirkliche photochem. Rk., wahrend sie
bei Abwesenbeit von W. (in absol. A. u. Eg.) nach Eintritt der Umlagerung auch
ohno Belichtung weiter geht. Der Temp.-Koeffizient der Rk. in absol. A. war 1,6,
in verd. A. 1,23. — Bei Anwendung yon Bzl. ais Losungsm. ist die Gcschwindig-
keit der Lichtrk. etwa gleich derjenigen in 95°/0ig. A. Die eingeleitete Rk. geht
auch ohne Belichtung weiter; dio Geachwindigkeit fallt zueret sehr schnell ab u.
geht dann sehr langsam zuruck. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2574—84. Madison
[Wis.].) SONN.

Winfield Scott, Uber disuistituierte Ouanidine- Diese Verbb. konnen ais
Imine, C:NHjNHRI,, oder Aming, RN : C-NH,(NHR), aufgefaBt werden, doch ist
die Aminform zweifelloa bevorzugt. Den bereits bekannten Rkk. fiigt Vf. die Einw.
von Carbodiphenylimid auf Diphenylguanidin hinsu:

H6C,N : C.NH,(NHC6H6) + C(:NC6H6B, = NH[C(: NC4HE)[NHCEHI)]..

Es bildet sich TUra/jhenylbiguanid, Nadeln aus A., P. 136°. Das Kkryatallin.
Chlorhydrat iat 1 In A., unl. in k. W. — Dem von BEDFORD u. Sebrell (Journ.
Ind. and Engin. Chem. 14. 30; C. 1922. Il. 883) unrichtig gedeuteten Diphenyl-
guanidinhydrosulftd komnat Formel C(NHC,H5',: NH,*SH oder B SC6N : C,NHC6H5*
NHs*SH ... Denn es zeigt nicht die Rkk. eines freien Amins u. liefert mit Metall-
hydroiyden oder -oxyden neben den entsprechcnden Hydrosulfiden oder Sulfiden
Diphenylguanidin zuriick. — Fiigt man zu einer alkoh. oder was. Acetonlsg. von
Diphenylguanidin CSa u. leitet H,S ein, so bildet sich Diphenylguanidintrithio-
carbonat nach der Gleichung:
2H5CN : C-NH,(NHC,HG + H,S -f CS, = S :C[S*NH,C(:NO,H,)(NHC,HJ],.

O/angegelbe Nadeln, P. 88—89° (Zers.). Gibt mit Mineralaaure u. Eis Tnthio-
carbonsdure (begueme Darst. letzterer). — Die lange bi-kannte, aber nicht yollig
geklarte E«<nw. von CS, auf Diphenylguanidin, wobei ais Endprodd. Thiocarbanilid
u. Diphcnylguanidinthiocyarat auftretCD, wird wie folgt gedeutet:

RNH [=J NI IO SHIHNRRN HNR
2 O—NH,-J- CS, C—N—C—S—NHS—0O -> O+ H,S+ NCS-NH.-C
RN RN NR RN NR

Ais Zwhchenprod. wird also das Diphenylguanidinsalz der Diphenylguanyl-
dithiocarbaminaiiure angenommen. Carbodiphenylimid -f- H,S bilden Behlieiilich
in bekannter Weise Thiocarbanilid. Wird CS, mit UbcrsehutS von Dipbenyl-
guanidin gekocbt, bo entweicht ein Teil des H,S, u. ein entsprechender Teil Carbo-
diphenylimid geht mit mit CS, in Phenyleenfol iiber. — Aus je 1 Mol. Dipheoyl-
guanidin, Anilin u. CS, bildet sich Diphenylguanidinphenyldtthiocarbamat, H6C,,HN-
CSmS*Nna*sC(:NC,06(NHC,,HS. Zerfallt mit HC1 in die Komponenten; mit sd.
Bzl. in H,S u. Triphenylguanylthioharnstoff, F. 156—157° (nicht 150°); beim Er-
hitzen fiir sich in H,S, Phenylsenfol u. Diphenylguanidin.

Die besehleunigende Wrkg. des Diphenylguanidins auf die Vulkauisation des
Kautaehuks kann nicht auf der Abspaltung von NH, beruhen, dann das viel stabilere
Di-o-tolylguanidin, P. 179°, ist ein noch besserer Besehleuniger. Diphenylguanidin-
hydroaulfid mufi, da cb bei der Vulkanisationstemp. nicht in Thiocarbanilid u. NH,
zerfallt, zu den HydroBulfidbeschleunigern gerechnet werden (vgl. Scott uU. Bed-
ford, Journ. Ind. and Engin. Chem. 13. 125; C, 1921. IV. 429). — Die yulkani-
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sierende Wrkg. wird wesentlich erhdht durch Zusatz yon 0,5—1% vom Kautachuk-
gehalt an ZnO; ahnlich wirkcn neutralea oder baa. ZnCO,. Andere Metalloxyde
weiaen diesc Eigenschaft nicht auf. Dio erhaltenen Prodd. zeichnen sich durch
bcaondera atrenge Dehnbarkeit aus. — Di-o- u. noch mehr Di-p-tolylguanidin
itbertreffen dag Diphenylguanidin noch alg Beschleuniger, offenbar infolge ihrer
starkeren Baeizitat. 4 Teile Di-o-tolylguanidin gind aquivalect 5 Teilen der Di-
phenylyerb. — Eine Miachung yon Di-o-tolylguanidin mit Methylendianilid, dag
mit S sowohl H,S wie CS, entwickclt, bietet bei sonat gleicher Zusammensetzung
dea Ansatzea keinen Vorteil. Die Wrkg. ist anfangg eine yeriogernde u. macht
sich erst auf Zusatz von mehr S bemerkbar. Die Besultate werden durch Tabellen
u. Diagramme yeranachaulicht. (Journ. Ind. and Engin. Chem. 15. 286—90. 1923.
Wilmington [Del.].) Lindenbaum,

Raymond M. Hann, Die polymorphen Formen und thermotroptn Eigenichaftcn
ton Schiffschen Basen aus 3-Mtthoxy-4hydroxy-5-jodbenzaldehyd. Vf. stellt aus
dem genannten Aldehyd (5-Jodyanillin) eine Reihe Anilo her, um featzustellen, ob
diese Phototropie, wie z. B. Salical-m toluidin (ygl. Senieb u. Shepheabd, Journ.
Chem. Soc. London 95. 441; C. 1909. L 1654), Thermotropie, wie z. B. Vanillal-
aniline (Senieb u. Shepheard, Journ. Chem. Soc. London 107. 452; C. 1915.
11. 126) oder Farbendimorphismua beim Zerreiben, wie andere Anile yon p-Oiyul-
dehyden (Senieb u. Fobsteb, Journ. Chem. Soc. London 105. 2462; C. 1915. |. 41)
zeigen. Der Farbendimorphismua beim Zerreiben tritt auf, bei einigea der Anile
sehr ausgeaprochen. Phototrophie fehlt. Thermotropie tritt wenig oder gar nieht
auf; daa 5-Jod schwacht alao die thermotropen Eigenachaften der Vanillalaniline.
Die ala Zwischenprodd. bei der Anilbildung anzunehmenden Additionayerbb. aua
Aldehyd u. Amin wurden nicht beobachtet, ebensowenig Btereocisomere Formen
der Anile.

Versuche. Die Anile werden bereitet durch Einengen einer Lsg. yon mo-
laren Mengen 5-Jodyanilin (F. 180°) u. Anillin in A. 5-JodvaniUalanilin, C"HjjOjNJ,
flache, tiefrote Kryatalle aua A., yerwittern an der Luft; beim Zerreiben orange-
farbenea Pulyer, F. 152—153°. Weder phototrop. noch thermotrop. 5-Jodvanillal-
o-chloranilin, C14HuO,NJC1, gelbbraune Kryatallo aua A. Geringe Farbanderung
beim Reiben. Sintert bei 138°, F. 143°, FIl. schwarz. 5-JodcaniUal-p-chloranilin,
CuHNOjNJCI, rote glaDzende Nadeln aus A. F. 110—111° unter Zera. Beim Zer-
reiben orangefarbenea Pulyer. 5-JodvaniUal-p-bromanilin, CuHu O,NJBr, gelbbraune
Kryatalle aus A. nach Zerreiben gelbgriin. F. 108° unter Zera. 5-Jodvanillal-
p-jodaniltn, C14HnO,NJ,, F. 98°, dem vyorigen gleich. 5-Jodvanillal-o-toliudin,
CI5SHUO,NJ, bellgelbe Nadeln au8 A., geht beim Zerreiben in eine dunkelgelbe
Form fiber. F. beider Formen 120—121°. Beim Erhitzen Farbyertiefung, aber
nicht reyersibol. 5-Jodvanillal-m toluidin, C14H140,NJ, orangeroto Krystalle, nach
Zerreiben dunkler rote Form, nicht thermotrop. oder phototrop. F. 103—104°, FI.
triibe gelb, bei 145° Ubergang in klarea tiefrotea Ol. 5-JodeanUlal-p-toluidin.
C,5H140 ,NJ, glanzende, goldbraune Kryatalle, wird bei kraftigem Reiben oder bei
Erhitzen, lang8am auch in der Kalte, faat farblo3. F. beider Formen 160—161°,
5-Jodvanillal a-naphthylamin, CIsH140,NJ. Gewonnen neben yiel VerharzuDggprodd.
Braungelbe Krystallmasse, nach Zerdftickeo hellgelbea Pulyer, nach Erhitzen er-
heblich heller. Sintcrn bei 150°, Zers. bei 226°. 5-Jodoanillal-fi-naphthylamin,
CI19H140,NJ, hellgclbe mikrokrystalline Nadeln aus A., nach Zerreiben tiefgelbe
Form. F. 163°. 5-Jodvanilldlpseudoeumidin, C6H,(OCH,)(OH)(J)CH :N(l) « CeH, *
(CH,),(2,4,5), schokoladenbraunes Pulyer; bei kraftigem Reiben deutlicher Cfbergang
in gelbe Form. F. 165°. 5-JodvanilJalbemidin, C,H,(OCH,XOHXJ)CH : N « CuHjNH,,
hellorangefarbene Flocken; Farbwechsel bei Zerreiben, hier am deutlichsten, nach
hellpurpurrot, ahnlich HgJ,; F. 160—161°. WI. in A. u. Bzl.; 1 in A.; sil. in
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Aceton u. CHCIS (Journ. Washington Acad. of Sciences 14. 79—86. Washington,
Agrikultur-departement.) Arndt.

Cliff 8. Hamilton, Arsenhaltige N-Arylaminoalkohole. p-Arsanileaure lieB sich
mit Chlorhydrinen in Rk. bringen; Yerbb., welche die Aminogruppe in m-Stellung
sur ArsouBauregruppe enthielten, reagierten nicht. Vf. erhitzte die Mono-Na-Salze
der Aminoarylaraonsiiure mit 127, Moll. Chlorbydrin. Beim EiDfiltrieren der wsb.
Lsgg. der Na-Salze dieser neuen Yerbb. in A. echieden Bieh die Na-Salte krystallin.
ab. Durch Behandlung der ArBonBaure mit 10 Moll. Na,S,04 bildeten sich gelbe,
unl. Arsenoyerbb. — 2-p-ArsonoaniliriOathanol, CH,OH-GH,-NH-CsH4AsO,H, m
C8H,,04NAs. Nadeln, P. 167-168° (unkorr.), 1 iu h. W., unl. in A. u. Bzl. -
3-p-AreonoaniUnopropanol, CH,OH>(CH,),*NHCO0H4A80aH, m>» C»H140 ANA8. Aub
h. W. Kryatalle, F. 160—161° (unkorr.). — 2-p-Arsenoanilinoathanol, CH,OH-CH,*
NH*CeH4As = AaC,HANH>CH,CH,OH = C,8HIOO,N,As,. Unl. in den gewohn-
lichen organ. Losungamm., Bchm. nicht unterhalb 250°. — 3-p-Arsenoanilino-
propanol, CI8H140,N,Ae,, P. oberhalb 250°. — s.-Bis-(p-arsonoanilino)-aihan,
HjOsAaCol*"NHtCH.kKNH.CeH”AsOaH, => C,4H10 N ,As,. Mit CH,BrCH,Br. Schm.
nicht unterhalb 250°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2751—54. 1923. Madison
[Wis.].) Sonn.

Georg Sachs, Ubtr organische QuecJcsilbermercaptide. Additionsyerbb. von Hg-
Salzen mit aliphat. Sulfiden konnen entweder im Sinne der Formel I. mit Hg ais

Zentralatom oder im Sinne der
l. A>S-ee-HgZ, Il. rS>S-2®gXIx Formel Il. ais Salfoniumyerb. ge-

deutet werden. Die Frage uber
die Natur der Hg-S-Biudung wurde durch Darst. organ. Deriyy. vom Typus RI-Hg«
S'R’ zu klaren yersucht.

Darst. der organ. Quecksilbermereaptide (gemeinBam mit Leo Schle-
singer u. Herbert Antoine). Durch Umsetzung der theoret. Mengen yon Alkyl-
oder Arylgueckailberchlorid (-bromid) mit dem entaprechenden Natriummercaptid in
der Wiirme; Losungsm. absol. A. oder Aceton. — Athylguecksilberathyhnercaptid,
C,HsHgSC,H6. Gelbliehes Cl yon widerwartigem Gerucb, durch Wasaerdamptdest
unter teilweiser Zcrs. gewonnen. F. 0—3°. Geht im Vakuum unter ZerB. iiber. —
Athylgueckiilberphcnylmercaptid, C,H6HgSC,H6. WeiBa Nadeln aus A. you unan-
genehmem Geruch. F. 61°. L. in Bzl., h. Aceton, A., swl in CHC1, Essigester,
Lg. u. W. — Phenylgitiecksilberathylmercaptid, CeH5HgSC,He. WeiBe, geidenglSnzende
Nadeln aus A. yon schwach unangenebmem Geruch. F. 56°. L. in den nicht wss.
Losungamm.; mit Waaserdampf unzers. flUchtig. — Phenylguecksllbcrphmylmcrcaptid,
C6HEHQgSC,ff5 Aub dem in Aceton gel. C,H5HgCI, dargestellt nach Boeder u.
B1a8i (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2748; C. 1914. Il. 1304), u. Natriumthiophenolat
in A. Nadeln aua Bzl. -j- Aceton. F. 105—106°. LI. in Bzl., Aceton, CHC1,, wl.
in A., Lg., EaBigester, unl. in W. — Phenylguecksilberbenzylmercaptid, CeH8HgSC,H,.
F. 96¢. Sil. in organ. Losungamm. — BenzylguecksilberphenyUnercaptid, C,H,HgSCeH5.
Krystalle aus absol. A. F. 87* Sil. in organ. Losungsmm. Beim Stehcn am Licht
Zers. unter Schwarzfarbung.

Einw. yon Jodalkylen auf das Phenylguecksilberathylmercaptid
(gemeineam mit Herbert Antoine). Bei diesen Rkk. fand an Stelle yon Addition

im Sinne der Gleichung: R~MHg-S-R’ -f- R’X *= jX, also analog

Formel I'l, Spaltung des Molekiils statt. Vff. nehmen an, daB der Spaltung Addition
yorausgegangen ist, wobei im Falle der Einw. yon C,H,J dcm intermediaren
Additionaprod. wohl sulfoniumartige Struktur zuzuschreiben ist. — Einw. von C,HSJ
auf C,HEHgSC,H,s (in absol. A, << Stde. unter RiickfluB) fuhrte zu einer Doppel-
verb. yon Athylmercaptoguecksilberjodid mit noch unzers. CtHIHgSCtHs : GtEtRgS*
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Krystalle aus A. F. 140°. — Mit Jodbenzyl entstaud Phcnyl-
guecksilberjodtd, F. 265° (auB Xylol), u. Athylbemylsulfid, abgesehieden ais HgClI,-
Doppelmb., C,HitS-HgCl,, Kryatalle, F. 84°; un). in gebrauchlichen, organ.
Losungsmm. Analog bildete Bich auch mit C,HS) Phenylqueckailberjodid bei Ver-
wendung 96°/o’g. A. — Ea wuide daa Verh. von HgCl, gegen Benzylathylsulfid,
dargestellt nach MAP.KER (LiebiGs Ann. 140 88), gepriift. Bei Verwendung aqui-
molarer Mengen B. einer Verb. C,Ht‘S‘C"H7+HgClI,, F.8®. Bei Verwendung der
doppeltmolekularen EgCI,-Menge B. einer Verb. C,H6-S-0,”-2 HgCl,, F. 142@,
unl. in organ. Losungsmm. (Liebigs Ann. 433. 154—03. 1923. Wien, Univ.) Ni.

Alfons Klemenc, Das Kkinetische Verhalten der Miichurgen isomerer Nitro-
phenole bei der JReduktion mit Zinnchlorur. (Nach Veres von A. Klein.) Ea wurde
versucbt, durch Measung der Reaktionageachwindigkeit bei der Red. yon Mischungen
isomerer Nitrophenole durch SnCl, das relative Verhaltnis der yorhaudenen Iso-
mcren zu crmitteln. Die zu diesem Zwcck zunachst vorgenommene Naehpriifung
der Verss. von Goldschmidt u. Eckabdt (Ztschr. f. physik. Ch. 56. 1; C. 1906.
11. 1406) iiber die Red. von o- u. m-Nitrophenol mit SnCl, ergab volle tJberein-
Btimmung; fur die Konstante der Reduktionsgeschwindigkeit dea p-Nitrophenols mit
SnCl, wurde durch direkte Measung der Wert R =» 0,35 gefunden. Die Mrssungen
der Reduktionsgeschwindigkeit an Mischungen zweier iBomerer Nitrophenole zeigten
die merkwiirdige Tatsaehe, daB in den verschiedenen Mischungen der Nitrophenole
die Rk nicht unabhangig von den anderen anwesenden Isomeren verlauft. Es ver-
halt aich die Mischung der Isomeren bo, ala ob es sieh um einen einzigen redur.ier-
baren Stoff von der Gesamtkonz. der Summo der beiden Nitrophenole handele.
InfolgedeBsen war die Best. dor Konz. isomerer Nitrophenole auf diesem Wege

nicht moglieb. (Liebigs Ann. 433. 351—57. 1923. Wien, Univ.) Nitsche.
Hans Stobbe und Kathe Toepfer, Polymerisation und JDepolymerisation durch
Licht verichiedener Wcllenlange. 1. Uber p- Vinylanitol und tcine Polymercn. Das

nach Mannich u. Jakobsohn (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 195; C. 1910. I. 819)
bereitete Vinylanitol zeigte bei verschicdenen Praparaten den gleichen Kp.,6 80
bis 92°, aber yerBchiedene Brecbungsexponenten: not0= 1,55172; 1,55252; 1,55325;
1,55384 u. 1,55048. Die Uuterschiede sind auf wechselnde Mengen des polymeren
Athers zuriickzufiihren. Polymeres Vinylanisol, (C8H100)It erhalt man durch Losen
der beim Erwarmen oder Belichten des Athers entstehenden glasigen M. in B«l. u.
Versetzen mit A., die nach wiederholtem gleichem Behandeln (mit k. A.) ais weiBe,
amorphe Blattchen auefallen, 11 in Bzl., Chlf. u. CCI4, hieraus durch A. oder A.
fallbar. Die Depolymeriaation beginnt schon boi 125°, bei 300° geht der monomere
A. iiber. Das Polymere ist im Monomeren L Wird das Polymere mit Monomeren
verBetzt, so entsteht, wie bei Belichtung, eine glasartige M.: eine feste Lag. des
Monomeren im Polymeren. Fiisch dest. p-Vinylanisol, im Dunkeln auf 100° cr-
hitzt, gab eine Zunahme von no*Q Nach 6¥i Stdn war die Substanz ziihfl. Eine
therm. Nachwikg. wie beim Styrol (vgl. Liebigs Ann. 371. 259; C. 1910. I. 1249)
findet hier im Dunkeln nicht statt. 4-t5gige Sonncnbeatrahlung wirkt auf den
Ather ebenBO polymerisierend wie 4-std. Erhitzen auf 100°; in beiden Fallen zeigt
sieh deutlich eine Induktionsperiode; Zugabe des Polymeren beschleunigt die
Polymerisation. Belichtung des Athers mit einer Quarz Hg-Lsmpe ergab, daB eine
Polymerisation nur wahrend der Dunkelpausen eintrat; es zeigt sieh also deutlich
eine photochem. Nachwrkg. Durch Zugabe von Jod wird die Polymerisation unter
Warmeabgabe beschleunigt. Das entstandene Polymere ist mit dem durch Licht
oder Wanne entetandenen ident. — 50°/0ig H,S04 wirkt bei gewdbnlicher Temp.
nicht ein; beim Kochen gleicher Teile SSure u. A. cntsteht (wohl iofolge der hoheren
Temp.) das Polymeie; gleiehe Teile konz. H,S04+ Eg. wiikcn eofort ein (Wfirme-
entw.), das rote gelatinose ReaktiOEsprod. wird beim EingieBen in W. fatblos, der
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groflte Teil ist 1 in A., hieraus durch A. weiBe Blattchen; Ruckstand ist 1 in
Bzl., hieraus durch A. das Polymere. — Zutropfen des A. zu k. konz. H,SOlt
AufgicBen auf Eis, Auskochen mit NaOH u. W. gab einen in A. 1L Antcil, Verb.
(Otffl0O)u, bestSndlg gegen Br u. KMu04, fl. bei 125—140°, bei 300° depolymerisieit,
gibt mit konz. H,S04Eg. (wio voriges A.-l. Prod.) DunkelrotfSrbung. Bzl.-l. Antcil,
(A A,0), bat EigenBchaften des durch Erhitzen erhaltenen Polymeren. Der unL
Riickstand yerhalt sieh ebenfalla wie geeiitt. Verb., wird bei 150° dunkel, erleidet
bei hoherer Temp. Zers. ohne Depolymerisation. Nach den Ver3uchsergebnissen
muB angenommen werden, daB eine stufenweise Polymerieation des Athers statt-
findet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 484—91) Haberland.

James B. Conant und Louis F. Fleser, Reduklionspotentiale von Chinonen.
I. Der Einflup dts LdsungstnitttU auf die Potentiale einiger Benzochinone. (Vgl.
Journ. Americ. Chem. Soc. 44. 2480; C. 1923. Ill. 306.) Um den EinfluB der
Loaungsmm. auf die Reduktionspotentiale einiger Benzochinone kennen zu lemcn,
bestimmten Vff- die Potentiale in alkoh. u. wss. Lsg., sowie unter Bedingungen,
bei welchen die Natur des Loaungsm. keine Rolle spielte. Die Potentiale wurden
durch elektrometrische Titration mit Hilfe von TiCl, gemesBen. Folgende Chinono
wurden untersucht: Benzochinon, Toluchinon, F. 67—68°, Toluhydrochinon, F. 124
bis 125°, Chinhydron, F. 99—100°, p-Xylochinon, F. 123,5*% p-Xylohydrochinon,
Nadeln, F. 111,5°, Durochinon, F. 110—111°, Durohydrochinon, aua W. Tafeln,
F. 226—227°, Thymochinon, F. 45,5°, Thymohydrochinon, Nadeln, F. 141,5°, Thymo-
chinhydron, F. 78° (Zers), Monochlorchinon, ans Hyd'Ocbinon mit K,Cr,0,, aus A,
F. 57°, Monochlorhydro¢hinon, aus Benzochinon in CHOI, u HCI, aus Chlf., F. 101
bis 102°, Chinhydron, B. durch Oiydation mit Ferriammoniumsulfat. bronzegriino
Nadeln, F. 67° (Zers); 2 6-Duhlorchinon, B. durch Oiydation von Tricblorphenol
mit CrOj, aus A. u. Eg., F. 120,5°, 2,6-Dichlorhydrochinon, aus Bzl. F. 161°; 2,3-Di-
chlorchinon, durch Oiydation yon Monochlorhydrochinon — aus Hydrochinon in Eg.
u. Cl, (30% OberschuB) bei 40—50°, F. 143° (aus Bzl) — aus A. Nadeln, F. 100
bis 101°; 2,5-Dichlorchinon, durch Oiydation von 2,5-Hydrodichlorchinon — aus
Hydrochinon u. K.C10,, aus Bzl., F. 166° — mit K,Cr,0, -f- B,S04, aus A., F. 158,5°;
Trichlorchinon, F. 162—163°, Trichlorhydrochinon, durch Red. mit SnClI,, aus Eg.,
F. 13™ Chinhydron, aus der CHC1S-Lsg. der Komponenten, grunBchwarze Krystalle,
F. 114—115°; Tetrachlorbenzochinon, F. 283—284°, Teirachlorhydrochinon, durch Red.
mit SnCl,, aus Eg., F. 230—31°. — Die auf den festen Zustand bezogenen Potentiale
gehen nicht ganz den in Lsgg. gemesssnen parallel. Es empfiehlt sieh, die Poten-
tiale in einer Lsg. (A. oder W.) zu beetimmen. Durch den Eintritt yon Alkyl-
gruppen in daa Benzochinon wird daa Reduktionspotential herabgesetzt; durch Ein-
filhruDg von CI steigt zunaehst daa Potential, fallt dann aber wieder. — Um daa
auf den fcBten Zustand bezogene Reduktionapotential bei Cbinonen, die Chinhydrone
bilden, zu measen, wurde da9 Potential yon Zellen, die Chinon-Chinhydron u Hydro-
chinon-Chinhydron enthieltcn, bestimmt; auf diese Weise wurden auch Werte ffir
die Energio bei der ChinbydronbilduDg erhalten. — Vff. haben den Temp.-Koeffi-
zienten des auf den festen Zustand bezogenen Reduktionepotentiala heatimmt u.
daraua die Gesamtenergie der Red. berechnet. Bei Polychlorchinonen ergab sieh
keine Ubereinstimmuog mit schon bekannten thcrmochem. Mcsaungen; letztere
wurden ais nicht zuyerlaasig argesehen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2194—2218.
1923. Cambridge [Mass.].) SONN.

John Baldwin Shoesmith, Die Darstdlung der isomeren Meihoxybenzy\-
bromide. Dio Darst. nach Spath (Monatshefte f. Chemie 34. 1995; C. 1914. I.
865) nach dem Schema:

C,H-i-03 (@g'y30S Pt /OCH, M .koh .OCH, hbt OCH,
wa,<CEO kou v .V»H4<0ho * CH*<CH,.OH C»H*< CH,Br



2114 D. Orgakische Chemie. 1924. |I.

wird so verbessert, daB die Zwischenprodd. sicher u. in besserer Ausbeute ge-
wonnen werden. Auch werden Terbesserte Methoden rur Daret. der Ozybenzaldehyde,
des o- OxybcnzylalkohoU u. p-Mcthoxybenzaldehyds gegeben. Die Orybenzaldehyde er-
hfilt man durch Hydrolyae der Dichlortolylkohleneaureestcr mit Ameiseneaure,
Ameisensaure -f- Ozalsaure oder NaC,H,0, in alkoh. Lag. Dabei gibt die o-Verb.
direkt Salicylaldehyd, die m- u. p-Verb. die AldehydkohlcnB&ureestcr, C0\) mCjH"-
CHO),, deren Spaltung durch NaHSO,-Lsg. bewirkt wird. Die Weiteryerarbeitung
dea Salicylaldehyds erfolgt am beaten so, daB er erst ru Saligenin reduriert, dann
methyliert wird, die der Isomeren in umgekehrter Reihenfotge. p-Methoxybenr-
aldehyd wird durch Oiydation yon Anethol mit Chromschwefelsaure oder NaClO,
dargeatellt. — Die dirckte Halogenierung der Tolylmethylather fiihrt ru Gemischen
yon im Kern u. in der Seitenkette aubBtituierten Halogenyerbb., aus denen die
Methoiybenrylhaloide nicht iaoliert werden konnen. — Die Dichlortolylkohlen-
iaureeiter wurden durch direkte Chlorierung der nach Holleman U. Hoeflake
(Rec. tray. chim. Paya-Baa 38. 271; C. 1917. I. 570) direkt oder im Palle des
m-Kreaola nach Einw. yon m-Kresol auf den runachst entstandenen Chlorameisen-
akareeater, C11,»CjH,-OmCOCI, erhSltlichen Kohlensaureeeter bereitet, konnten aber
nicht rein erhalten werden. — Einzelheiten iiber die einrelnen Operationen mussen
im Original nachgelesen werden. (Journ. Chem. Soc. London 123. 2698—2703.
1923. Edinburgh, Uniy.) Spiegel.

John Baldwin Shoeamith und John Haldane, Kondcneation von Diphenyl-
formamidin mit Phenolen. Teil I. Eine neue Synthese von fisRtsorcylaldchyd.
Diphenylformamidin kondensiert sich mit Resorcin, Der Vorgang wird entsprechend
folgendem Schema gedeutet:

OH OH
C,,H4OH), 1
+
CH(: NC,Hj) *NHCH,, .
CH(NHCH5),
Die neben Anilin erhaltene feate Verb. I. ist rwar von der durch Dimboth
u. Zoeppritz (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 35. 995; C. 1902. I. 871) auf anderem W

erhaltenen Schiffschen Base etwas yerschieden, die angenotnmene Konst. daher nicht
sicher; sie liefert aber bei Hydrolyae mit Bd. NaOH-Lfg. in guter Ausbeute fi-Retor-
cylaldehyd. (Journ. Chem. Soc. London 123. 2704—7. 1923. Edinburgh, Uniy.) Sp.

Edmund B. Middleton, Die Arilagerung von Quecksilbertalzcn an a,fi-un-
gesattigte Ketone. u,fi- Ungeeattigte Ketone mit einer doppelten Bindnng (Benzal-
acetophenon) reagicren in alkoh. Leg. nur mit 1 Mol. Hg-Acetat, wahrend z. B. Di-
benialaceton 2 Moll. Hg-Acetat anlagert: r. B. CaH5CHIOCHSs)-CH-(HgO-COCH3J).
COC,H6 u. C,H6-CH(OCH,). CH(HgO «COCH,) « CO * CH(HgO « COCHa « CH(OCH,).
C»H6. Aus Quecksilberhalogenid u. Benralacetophenon bildet sich folgendes Gleieh-
gewicht: C6H5CH =m CH.COC9H5+ HgX, ~ C.H.CH — CH.CO.C9H9.HgX, ~
C#H,CHX"CH(HgX)*CO-CeH5. — Benzal-p-chloracetophenon reagiert ebenso schnell
mit Hg-Acetat wie Benralacetophenon. Benzaldetoxybeneoin, 2-Phenyl-3-benzoyl-
cyclopropandicarbonsaureester u. I,2-Dibenzoyl-3-phenolcydopropan lagerten Hg-Acetat
nicht an.

Eiperimentelles. a - Acetoxymcrcuri - fi - methoxy - fi -phenylpropiophenon,
CIH,90 4Hg. Man bcwahrt eine Lsg. yon 25 g Benralacetophenon u. 38 g Hg-Acetat
in 250 cem absol. CH,OH so lange auf, bis eine Probe mit NaOH keine Fiillung
von HgO mehr gibt. Aus CH,OH, F. 115°. — a-Acetoxymercuri-fi athoxy-fi-phtnyl-
propiophenon, CuHjjOjHg. Aus A., F. 134°. — a-Brommcrcuri-fi-methoxy-fi-phenyl-
propiopher.on, C¥HuO,BrHg. Aus Acetyerb. u. KBr. Au3 CH,OH, F. 141°. —
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a-Bronmtrcuri-fi-athoxy-fi-phenylpropiophenon, CIHnO,BrHg. Aus A., F. 138°. —
a-Brom-fi-methoxy-fi-phenylpropinphenon, CuH,80, Br. Aus Acetyerb. u. Br. Aua
CH,OH, F. 76°. — cc-Brom-fidthoxy-fi-phenylpropiophenon, C1MHi70,Br. Aub A.,
Nadeln, F. 60—61°. Bei einem Vers. wurden flache Krystalle, F. 74° (wahrBchein-
lich das andere Raceroat) erhalten. — a - Jod e fi - methoxy - fi - phenylpropiophenon,
CIOH150sJ. F. 96°. — Athoxyvcrb., C1IH10,J. F. 75—76°. — Diacctoxymercuridcriv.
des Dibenzoylmethani, C,H180eHg,. Man erwarmt a-Brom-fi-mcthoij-fi pbenyl-
propiophenon in CH,,OH mit NaOCHS8, bis die Lsg. neutral gaworden ist, gieBt in
W. u. dest. das isolierte 01. Die Fraktion Kp., 200—205° behandelt man in
90°/oig. CHaOH mit 2 Moll. Hg-Acetat, F. 237°, wl. in A. — fi-Phenylvaltrophenon,
C1M180. Durch Bebandlung yon a-Brommercuri-~-methoiy ~-phcnylpropiophenon
mit 3 Moll. C,HsMgBr. Aus A., F. 63°. — Dibenzalaceton -|- Hg-Acetat (vgl. oben):
Methoxyverb., C,,H,807™g,. Aus CH,OH, F. 183°; Athoxyverb., C,,H30O7™Mg,. F. 188
bis 190°. — a-Acetoxymtrcuri-fi-mcthoxy-fi-phenyl-p-chlorpropiophenon, CI8H ,,04CIHg.
Aus CH8OH, F. 124" — CI-Verb., C,,eu01ClIHg. Mit NaCl. Aus CH30H, F. 160°.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 2763—69. 1923 Cambridge [Mas3.].). Sonk.
F. Mauthner, Die Synthese des m-Dimethoxyphenylathyl- und -methylketons.
Zur Forteetzung friiherer Arbeiten (ygl. S. 905) sucht Vf. eine bessere AuBbeuten
liefernde Syntheae deB m-Dimethoxyphenylathylketons. Durch Kondensation von
m-Dmcthoxybcnzocsauremethylcstcr nach CLAIBEN mit easigsaurem Atbyl in Ggw.
von metali. Na wurde der m-Dimethnxybenzoylestigester erhalten, welcher durch
NaOC,Hs u. CHSJ in m-Dimethoiymethylbenzoylessigester nbergefiihrt wurde; beim
Erhitzen des letzteren mit yerd. H,S04 entstand m-Dimcthoxyphenyléithylkdon. —
m-Dimethoxybenzoyletsigester, C18H1606, schwacbgelbes, 11 Ol. — Pyrazolonderiv.,
CnHI88Nj, F. 153—154°, aua A. — m-Dimethoxyphenylathylketon, C,,HmO,, farb-
lose Nadeln, aus PAe., F. 34—35’, gibt mit Nitrophenylhydrazin in Eg. ein Bchwer
krystalliaierbares Hydraton. — Scmicarbazon, ChH”~OjN,, farblose Nadeln, aus yerd.
A., F. 130—131°. — m-Dimethoxyphenylmtthylketon, C10HItO8 farblose Nadeln, au8
PAe., F. 42—43°, Kp.10151—152°, 11 in organ. Loaungsmm. — p-Nttrophenylhydrazon,
CI8H18Ns0 4, rotgelbe Nadeln aus Eg., F. 157—158°. — Semicarbazon, CnH160,N 8,
Nadeln aus yerd. A., F. 186—187°. — m-DimethoxypTienylathylcarbinol, CnH"O,,
aus m-Dimethoxybenzaldebyd u. C8H5MgJ, Kp.,, 170—171°. — Phenylurethanderiv.,
Cl18H,,04N, farblose Blattchen aus h. Lg., F. 86—87°. — Destilliert man bei der
Grignardschen Synthese nach beendeter Einw. des Aldehyds den uberschuasigen
A. ab, so entsteht m-Dimethoxypropenylbcnzol. — m-Dinuthoxy-ci-methy'lzimtiaure,
CnHuOo durch Erhitzen yon m-Dimethoiybenialdehyd, Propionaaureanbydrid u.
entwassertem Na-Propionat auf 150—160°, farbloae Nadeln aus Bzl. u. Lg , F. 153
bis 154°. (Journ. f. prakt. Ch. 107. 103—8. Breslau, Univ.) Getgeb.
G. Euggeri, Ober die aromatischen Nitrolsauren. Die aromat. Nitrolsauren,
die biaher nur durch Einw. yon HNO, auf aromat. Mononitro-KW-Stoffe der Formel
E «CHjNOj zuganglich waren, lasaen sich auch leicht durch Einw. yon N,04 auf
aromat. Aldoiime darstellen, wenn man auf 1 Mol. derselben nur ‘/«Mol.N,04anwendet.
Bei einem OberschuB dieses Gases entstehen entweder die entsprechenden Dinitro-
KW-Btoffe E « CH(NO,), oder die Peroiyde. Vf. yermutet daber, daB die Nitrol-
sauren in 2 Formen eiiatenzfahig sind, 1. E « CH(NO)(NOt), die bei der weiteren
Behandlung mit N,04 in die Dinitro-KW-Btoffe u. 2. E-CH—NO>NO,, die in die
Peroiyde E +CH—N—O—O—N—CH<+E bezw. E-CH—NO—NO—CH -« E iiber-
geben. Die aus den Oximen des p-Chlorbenzaldehyds u. des m-Nitrobenzaldthyds erhal-
tenen Nitrolsauren sind im Gegensatz zur Phenylmetbylnitrolsaure C8H8C(— NOH)NO,,
recht beBtiindig, lassen Bich in die entsprechenden Peroiima der Dioiimo tiberfiihren,
benzoylieren u. in Azoiime umwandeln. — p-Chlorphenylmethylnitrolsaure, C,H8,N,CI,
aus Chlf. + PAe., dann aus Lg., strobgelbe Nadeln, F. 78—79° (Zera); 1 in A,
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A., Chlf, Aceton, wl. in Bzl., Lg., PAe. Intensiyrot 1 in Alkalien u. Akalicarbo-
naten. Nach einigcr Zeit Entfarbung unter B. von Di-p-chlorbenzenylazoxim u.
Ptroxyd des Di-p-chlorbenzildioxims. Bei der Darat. der Nitrolaaure entsteht ais
Nebenprod. eine geringe Menge einer in A unl. krystallin. Substanz vom F. 88°
(Zers.). — Di-p-chlorbenzenylazoxim, CI#BaNO,C),, wird von dem Peroiyd des Di-
p-cblorbenzildioxims durch fraktionierte KryatallUation aus Aceton getrennt. Aus
A. Nadeln, F. 180—181*, swl. in A., A. u. PAe, 1L in w. Aceton, Cblf, Bzl., Lg. —
Peroxyi des Di-p-chlorbennildioxims, CMH80,N,C1,, aua Aceton Blattchen, F. 193 bis
194°, swl. in A., A, PAe.,, Aceton, 1L in w. Cnlf,, Bzl., weniger in w. Lg. — Beti-
zoylderiv. des p-Chlorphenylmethylnitrolsaure, C14H9 4N,C1, aus A. Nadeln, F. 115*,
L in A., Chlf.,, Aceton, Bzl, A., Lg. — p-Chlorphenyldinitromethan, CTH® 4N,C1,
aus PAe. Nadeln, F. 55° (Zers.), L in A., A., Chif, Bzl, wl. in k. Lg. u PAe. Die
p-Cblorphenylmethylnitrolsaure laBt sieh mit N,04nicht in den Dinitro-K.W-stoff iiber-
ftthren, auch nicht mit HNOs oder 11,0,. — K-Salz des p-Chlorphenyldinitromethans,
aua W. orangegelbe Prismen, wl. in k., 11 mit intenoiyroter Farbe in w. W., swl.
in A., sonst unl. — Ais Nebenprod. entsteht bei der Darst. des p-Cblorphenyldinitro-
methans p-Chlorbenzaldehyd. — m-Nitrophenylmethylnitrolsaure, C7TH605N3 aus Bzl.
oder yerd. A., strohgelbe Nadelchen, F. 89° (Zers.), U. in A., A., Chif., Aceton, fast
unl. in Lg. — Verhalt Bich gegen Alk»li wie das p-Chlorderiy. — Di-m-Nitro-
benzfnylazoxim, C,4H8 8N4, aus A. Nadelchen oder Blattchen, F. 169°. — Ptroxyd
des Di-m-t‘itrobtnzildinxims, C,,H90eN®, aus Eg. lange ahg>plattete Nadeln, F. 185°. —
Benzoylderiv. der m-Nitrophenylmethylnitrolsaure, C14H9 8N,, aus Cblf. -f- A, gelb-
licbe Prismen, F 145° swl. in A, A., Lg., 1 in Aceton, Chlf. ((Jazz. chim. ital.
53. 691—98. 1923. Turin, Univ.) Ohle.

H. H. Harkins und H. L. Lochte, Symmetrisches Dicy¢lohexylhydrazin
verwandU Verbindungen. Durch katalyt. Hydrierung laBt sieh CycluhtxyUdcnazin
uberfiihren in Hydrazocyclohexan. Das a. Dieycloheiylhydrazin, daa RItSHNEK u.
Bjetow (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 43. 577; C. 1911. Il. 362) bei dieser Red.
erhalten haben wollen, wurde nicht gefunden. Durch Ojydation laBt Bich die Hydrazo-
verb. jn Azocyclohexan umwandeln. Durch Einw. yon Cyclohexylbydrazin auf
Cycloheianon entsteht das Hydrazon, daa in Form seines bettandigen Peroxyds
isoliert werden konnte.

Yersuche. Chlorhydrat des Hydrazocyclohexar,t, C, H18N,C1, aua A. oder W.
weiBe Nadeln, F. 271° (korr), 1 in Bzl.,, A. u. Aceton, wl. in W., unl. in A., PAe.
u. CH8CO,C,Hs; Oialat, (C»HIINH-NH-C6HIICOOH)J => C,,H,004N4, aus A. weiBe
Nadeln, unl. in W. u. A., wl. in iibrigen Losungsmm.; Nitrosoderiv. gelb, krystallin.,
Bebr unbeBtandig. — s. Dicyclohtiylhydrazin, F. 6—10°, Kp ,40260—270', D.,740,9384,
nD* = 1,4888, wird sehr leicht oxydiert. — Aiocyclohexan, C,H,N,, aus dem
Chlorhydrat des yorigen + Br-W. oder der freien Base durch Luftoiydation,
Nadeln, F. 34,5°; Kp. ca. 200°, 1L in A., unl. in W., D.,14 09191; nDV =m 1,4790,
nol0—e 1,4835; IftBt sieh mit Na-Amalgam zur Hydratoveib. reduzieren. Gibt beim
Behandeln mit HC1 Cyclohexanon u. Cyclohezylhydrazin, Chlorhydrat F. 107—110°;
Phenylthioiemicarbazid, C184,9N,S, aus A. F. 148°. Benzaldehydderit., (C,HnN-N :
CHC,H,),,CHCB8H6 =+ CS9H4jN,, aus Essigester weiBe Nadeln, F. 183° (korr.). —
Peroxyd des Cyclohexanoncycluhexylhydrazons, CnH,,0,Nt, aus A. -f- 10-facbem Vol.
W. weiBe Nadeln, F. 76° (Zera.), 1 in organ. Mitteln, unl. in W.; beim Stehen an
Luft ilbergebend in ein farblosea Ol u. krystallin. Vetb. mit F. 136—137°, wl. in
A. u. A. Ein featea freies Hydrazon konnte hieraus nicht erhalten werden; es
entstand stets ein gelbes OIl, das sieh an Luft sofort oiydieite. — Yeres., das
a. Dicyclohexylhydrazin durch Red. des Nitrosamins zu erhalten, ergaben Kkein
positiyes Resultat mit den yerschiedeneten Redaktionsmethoden. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 46. 450—55. Austin [Tex.], Univ.) Haberland.

unc
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Maria Bredt-8avel«berg, Uber die Enolisierung deB Camphert. Die geiinge
Neiguug des Camphers zur B. von Deriw. in Enolform yeranlaBten Vf. die Enoli-
sierung inittela Orignardreagens zu yersuchen, desaen Einw. auf enolisierbare Sub-
stanzen Zekewitinoff unteraucht bat (vgl. Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 1659; C.
1914 11. 84). Dies gelang u. wurdo die Rk. quantitativ ycrfolgt, um die die Rk.
beeinfluastnden Faktoren 1. das mit dem Mg verbundene Alkyl oder Aryl; 2. das
mit dem organ. Re8t yerkufipfte Halogen; 3. das Mengenyerhaltnis zw. Grignard-
reagens u. Campher; 4 die Zeitdauer; 5. das Losungsm. u. 6. die Temp. zu unter-
sucben. — Von groBer Wichtigkeit iat die genaue Dosierung des GrigDardreagensea,
die quantitativo Beat. desselben wurde nacb TsCHHGAEFF-Zebew it INOFF auagefiihrt.
Die Darst. der Methylmagnesiumyerb. erfolgte in yollstandig geschlossener Apparatur,
das gebildeto CH, wurde sowohl eudiometr. ais auch gewichtsanalyt. bestimmt.
Die Durcbfiihrung oben erwiibnter 6 Variationen ergab folgendes: Zu 1: Es wurden
Methyl-, Athyl-, Phenyle u. Niphthylreat untersueht, u. die der Metbanbildung ent-
sprecbende B. von Athan, Bel. u. Naphthalin feetgestellt tTabelle im Original). —
Zu 2: Die Jodmethylverb. bildet sich auch hier am schnellsten, die Cblorverb.
reagiert jedoch yiel energ.; mit Zunahme der Elektronegativitat dea Halogens wachst
die enolisierende Wrkg. — Zu 3: Ein OberscbuB yon Campher iat nicht yon so
entscheidendem EinfluB wie ein soleher von Organomagneaiumyerb. — Zu 4: Da
die Reaktionsmiachung nach Woehen noch deuiliche Gasentw. zeigt, also noch kein
Reaktionsgleicbgewicht eingetreten iat, kommt Vf. zu folgenden Erwagungen: Beim
Misehen des in A. oder Bzl. gel. Camphers iu aguimolekularer Menge mit Grignard-
reagens tritt sofort Komplexbindung mit decm Mg-Halogenalkyl ein (ygl. Meisen -
heimer, Ber. Disch. Chem. Ges. 54. 1655; C. 1921. Ill. 468). Hieriu finden zwei
Umlagerungen Btatt: a) der Molekulkomplei zerfallt in Halogen-Mg-Campherenolat
u. CH, u. b), es findet eine Bindungaverschiebung zugunaten einer neuen C—C-Bin-
dung atatt, u. es wird die Halogen-Mg-Veib. des tertiaren Methylborneols erhalten.
Dieae Umlagerung Bcheint in der Hitze innerhalb der ath. Lsg., also yor der Zers.
durch W. stattzufinden. Zeitdauer der Einw. dea GrignardreagenseB u. hohere
Temp. rufen also beim Campher slarkere Enolisierung heryor, begOnstigen jedoch
auch die B. des Mg-Salzea der teitiaren Alkohole, derefA geringe Ausbcute sich
hieraus erklaren laBt. — Zu 5: Die Enolisierung in Amylather, Bzl u. A. wird
festgestellt, im ersten ist sie gering. — Zu 6: Veras. in Sih. Lsgg. zeigen, daB
Temp.-Steigerung die Enolisierung begtinstigt. — Qualitatiye u. guantitatiye Verss.
wurden gemeinaam mit C. A. Heinemann, P. Catharinua u. H. Eibel auagefuhrt.
Campher reagiert aleo mit Grignardreagens nicht yollstandig ala Keton, Bondem
wird zurn Teil auch enolisiert u. geht in das Mg-Halogenid des Campberenolats
Uber. (Journ. f. prakt. Ch. 107. 65—85 Aachen, Techn. Hochscb.) Geygeb.

L. Ruiicka, Bemerkungcn zur Abhandlung ron S. Nametkin Uber ,,Unter-
suchungen auf dem Gibiete der Campher- und CamphenilonreiheDie oligen Be-
funde Nametkins (ygl. Li#bigb Ann. 432. 207; C. 1923. Ill. 1462) sind schon in
einer friilheren AbhandluDg des Vfa. (Hely. chim. Acta L 110; C. 1919. I. 357)
yollstandig enthalten. (Liebigb Ann. 434. 217—18. 1923. Ziirich, Tecbn. Hoch-

achule.) Bloch.
John Read, Henry George Smith und Reginald Slater Hnghesdon,
Piperiton. Teil VII. Die Konstitution von Piperiton. (VI. ygl. Hughesdon,

Smith u. Read, S. 656.) Weitere Beweise fiir die Ronat. I. eines A I-p-Menthenona-(3)
konnten jetzt durch die Dntera. der mit Benzaldehyd entstehenden Verbb. bei-
gebracht werden. Da keine Anzeichen fiir eine Doppelbindung in der Seitenkelte
sprechen, kommen Strukturen mit A\ A* As u. Ae in Betracht. A1l sebeidet aus,
die diese Yerb. yon Wartach (Liebigs Ann. 397. 216; C. 1913 Il. 1878) dar-
gestellt wurde u. andero Eigenschaften aufweiat. Nach desaen AuBfilhrungen miiBte
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das Keton I. eine Benzylidenverb. Il. liefern konnen, wahrend aua den Ketonen
mit A5 u. A6 2-Benzylidenmenthon entsteben miiBte, das durch Red. in 2-BeDzyl-
menthon (111.) iibergeht, wiihrend 6-Benzylidenmenthon (I1) dabei 6 Benzylmenthon
(1V.) gibt. Hydriert man dagegen Piperiton vor der Behandlung mit Benzaldehyd,

so mufl 2-Benzylidenmenthon entstehen, das bei weiterer Hydriernng in 111. uber-
geht. Da dieae Verbb. dargeatellt werden konnten u , ebenso wie die aus ihncn
erhaltlichen Benzylmcnthole, die Verbb. I11. u. 1V. deutlich yerachieden sind, kann

die Konst des Pipeiitona nach 1. ais sicher gelten.
l. 1.

CtI*-C<?H,:CH(@ > CH-CH(CH)»  CH «C<~CH .C sHb).OLE > CH-CHiCf#
I1l. CH,. CH<ch”H>C,|II[>)CH >C H sCHICHa),
IV. CHs.CH<CH.— — — g>CH.CH(CH3,

EzperimentclleB. Aus Piperiton gewonnenea d,l-lsomenthon (vgl. Teil VI.)
wurde in Ggw. yon trockenem HC1 mit Benzaldehyd kondensiert. Das gereinigte
salzsaure 2-BenzyUdcn-d,l-iiomenthon, CI10H,,,0 : CH*C6H6,HC1, farbloae Nadeln aus
CHB80OH, P.119—120° iat wl. in CH30OH. Aus der Mutterlauge wurde ein Isomeres,
glanzende Nadeln, P. 129—130° erhalten. Die Verb. vom F. 119—120° wurde mit
Na in absol. A. red. u. ergab 2 Benzyl-d,lisomenthol (Reduktionsprod. von IIL.),
farblose, zahe FI. vom Kp,10 194—196°, dereh Phenylurethan bei 153—154° schm. —
Daa durch Verseifen des salzsauren Salzes mit Na-Athylat gewonnene 2-BenzyUden-
d,l-itomenthon bildete eine FL vom Kp 15193—195°. Es lieferte kein Semicarbazon.
Beim Hydriercn in was. A. bei Ggw. yon PdCI, ging ea in 2-Benzyl-d,I-isomenthon
(I11.) iiber, zahe, blafigelbe Fl., Kp.,, 195—197°, D.s4 (Vakuum) 0,9957, nDs°= 1,5230.
Durch Oiydation des entaprechenden Menthols (a 0) mit CiOs wurde das 2-Ben-
zyliden-d,l-isomenthon mit Kp.t, 192—195°, D.,04 (Vak.) 0,9846, n,’9 = 15159 er-
halten. Es liefert weder Semicarbazon noch Oiim (sterische Hinderung?) u. reagiert
nicht mit Benzaldehyd. — 6-BenzyUden-d,l-piperiton (11) (Read u. Smith, Journ.
Chem. Soc. London 119. 785; C. 1921. Ill. 732) gab leicht ein Semicarbazon, farb-
lose Nadeln aus h. Chlf., F. 212—214°, wt. in sd. A. Die Lsgg. in A. u. Chlf. sind
blaBgelb, beim Trocknen wird das Semicarbazon kanariengelb. Enthalt selbat nach
dem Umkryatallisieren aus Chlf. 1 Mol. W. — 6 Bcnzyl d,l isomenthon (1V.), durch
Hydrieren yon 6-Benzyliden-d,l-piperiton in Ggw. yon PdCl,; farbloae, zahe FI. yon
schwachem angenehmen Geruch, Kp.u 202—203°, D.at (Vak.) 0,9884, n, 20 ==
1,5176. EntfSrbt h. yerd. KMn04-Lag. nicht, die Lsg. in k. Chlf. nimmt Brom auf.
Dagegen wird IV. yon KMn04 leicht orydiert unter B. yon Benzaldehyd. Semi-
carbazon, Priamen aus h. A., F. 170—171°, aua der Mutterlauge ein isomeres Semi-
carbazon, Nadeln aus PAe., F. unscharf bei 95°. 1V. wurde auch durch Oiydation
von 6-Benzyl-d,l-isomenthol (s. u) mit CrO, erhalten. Es re8gierte mit Benzaldehyd
in Ggw. yon HCI-Gas unter B. yon salzsaurem 2-Bcnzyliden-6-bcnzyl dtliso>nenthon.
Der gToBte Teil dayon blieb z&hfl, doch konnte eine geringe Menge yon farblosen
Nadeln abgetrennt werden, die bei 202—203° unter Zera. schmolzen. — 2-Benzy-
liden-6-benzyl-d,l-itomenthon, CI4H,80, gelblicbe3, bewegliches Ol, Kp.I5218—225°.
Durch Red. mit Na u. A. wurde 2,6-Dibenzyl-i\-Uomenthol, Cl4H,,0, blafigelbe, Behr
zaho Fl., Kp.n 282—287° gewonnen. — 6-Bewsyl-d,l-iiomenthol wurde erhalten
durch Red. yon 6-Benzyl-d,I-iaomenthon mit Na u. A. Es war weniger zahfl. ala
2-Benzyl-d,l isomenthol, zeigte Kp.,, 203—207°, Kp.,,0 ca. 350° ohne merkliche Zera.
Phenylurethan, Nadeln aus einem Gemisch von PAe. u. Bzl., F. 138—139°. Bei
genauer Pritfung erwies aich 6-Benzyl-d,l.iBomenthol ais identisch mit ,,Benzyl-
p-menthenol” (Read, Smith u. Bentiyoglio, Journ. Chem. Soc. London 121. 582;
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C. 1922. IIl. 1127). (Journ. Chem. Soe. London 125. 129—37. St. Andrews u.
Sidney, Univ.) Herteb.

Oasian Aschan, Zur Klassifikation der Coniferenharzsauren. Vortrag Uber die
aystemat. Einteilung der Harztaurcn mit einer Tabelle. (Chem.-Ztg. 48. 149—50.
HeloingforB) Jung.

Ernst Muller und Hertha Kraemer-Willenberg, Uber die hydrierende, re-
duiierende und oxydierende Wirkung des Uydrazins auf organische Verbindungen.
Beim Erhitzen yon Cellulose mit 98,5%ig. Hydratin im Rohr entateht, neben einer
nicht aufgeklarten amorphen Mubbo, fl. Ammoniak; also bat Hydrazin hier oiy-
dierend gewirkt. Dagegen wirkt Hydratin auf Benzylalkohol unter gleichen Be-
dingungen reduzierend: mit 2 Mol. Hydraiin, 8 Stdn. 140—180*, entateht Toluol,
mit 4 Mol. (8 Stdn., 1SO’) Hesabydrotoluol; Toluol, Bzl. u. andere Benzol-KW-etoffe
selbst werden zu den Heiahydroyerbb. hydriert; Bzl. liefert daneben wenig
Adipinsaure, entspreehend wird etwas NH, gebildet. Wie nacbfolgende Tabelle
zoigt, gelingt die Hydrierung bei um so niederer Temp. n. in um so Kiirzerer Zeit,
je gréBer die Zahl der C-Atome jat.

Substanz Zeit (Stdn.) Temp. (9 AuBbeute an hydriert. Prod.
Benzol.. 24 260 20,2% Heiahydrobenzol
Toluol . 10 250 54 % Heiahydrotoluol
p-Xylol 8 230 67 % Hexabydro-p-xylol
m-Xylol... 8 220 84 % Hexahydro-m-iylol
M esitylen. 6 180 92 %, Hesabydromeaitylen
Cym ol 6 160 71,5*%/0 Hexahydrocymol

Pyridin u. Chinolin werden nicbt yerandert. Bydrobenzoin, mit 3 Mol. Hydrazin
4 Stdn. 180°, liefert 2,3-Diphcnylathylenoxyd, also Waeserabapaltung. Hydrobenzoin
allein bei 200° lieferte in einem spfiter nicht reproduzierbaren Versuch Benzaldehyd
u. Stilben. Von mehrwertigen aliphat. Alkoholen wird Olykél (3 Mol. Hydrazin
4 Stdn. 200°) zu 30% zu Athylalkohol reduziert; Olyurin (3 Mol. Hydrazin, 6 Stdn.
190—250°) wird teila oiydiort, teils reduziert unter B. von MethylalkohoJ, Amtisen-
saure, Essigsaure u. Traubensaure. Erythrit (3 Mol. Hydrazin, 8 Stdn. 220°) wird
zu 74% zu OxalBaure oiydiert; Dulcit (3 Mol. Hydrazin 6 Stdn. 180°) liefert eine
Hexose, charakterisiert ais Osason C,8H,,OtNt vom F. 205°. Mannit (3 Mol. Hydrazin
26 Stdn. bis kein Druck u. NH,-Geruch) liefert Olucose, charakterisiert ais Gluco-
sazon von F. 205°.

Einwertige Phenole werden nicht hydriert, meist Uberbaupt nicht reduziert,
aondern bilden nur Hydrazinphenolate. Mehrwertige Phenole werden bei hoherer
Temp. oiydiert (B. von NH,): Hydrochinon u. Pyrogallol geben braune N-haltige
M., Resorein Ferb. Cufll1107.N;, braune Flocken. — Phenolhydrazin, (C6HsOH),-N,H4,
aus Phenol u. Hydrazin (Wasaerbad). Kryatalle aua PAe., F. 63°. LI. in den
meisten organ. Mitteln; in W. teilweiBe Abacheidung von Phenol, vollig mit CO,.
Gibt alle Rkk. auf Hydrazin. Nach Erhitzen auf 200* (10 Stdn.) geht bei 176 bis
178* die Verb. unyeriindert iiber. p-Eresolhydrazin, CItHItO,N,, weiBe Nadeln auB
PAe, F. 61—62*. Eydrochinonhydrazin, C,HIOO,N,, lange weifie Nadeln bub A.,
F. 154*. Ll in W., wl. in A., swl. in A (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 575—83.
Heidelberg, Univ.) Abndt.

Richard Meyer und Willy Gerloff, Zur Kenntnis der Benzeine. 11. (I. ygl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56. 98; C. 1923. I. 655.) Das in yoriger Mitteilung bei
der Darst. des Benzaurins ala Nebenprod. iaolierte p-Oxybensophenon yerbindet
Bich auch in reinem Zustande nicht mit NaHSO,. — Das allmahliche Verachwinden
der roten Farbe einer alkal. Benzaurinlsg. wird auf den Chergang des Oiyfuchsons
in Dioxytriphenyl(arbinol zuriickgefUhrt; Yeras., diese Verb. dutch Einleiten yon
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CO, in die farblose Leg. auszuffillpn, gaben das ursprungliche Benzaurin. Bei der
Entfarbung spielt der Luftaaucratoff keine Rolle, denn ausgekoehte alkal. Lsgg., die
mit Bzn. bedeekt waren, entfarbten Bich ebenso acbnell wie ungcschiitzto Lagg. —
Mit NaHSO, bildet Benzaurin Verb. I (X m» SOsNa), mit HCN 1. (X = CN), das
Nitril konnte nicbt yerseift werden; beim Benzoylieren wurde die CN-Giuppe zur
CONH,-Gruppe veraeift, es entatand da9 Dibenzoat des Dioxytriphenylmethanca<bon-
eaureamids (Dibenzoat yon I , X = CONH,). Durch Einw. yon Br auf Eg-Lsg.
des Benzaurin8 entateht Tetrabrombenzaurin (I1.). Mit h. alkoh. NH, entatand aus
Benzaurin p-Diaminotriphenylmethan infolge der reduzierenden Wrkg. des alkoh.
NB,. Daa Ghlorhydrat des p-Aminofuchsonitnids (111.) bildet aich dagegen mit wss.
NH,. — Waie Benzaurin (ygl. I. Mitt.) epaltet auch Resorcinbenzein (1V) W. ab
unter Ubergang in V. NaHSO, konnte nicht angelagert werden, ein Diacetat u.
Dibenzoat wurden erhalten, aie leiten sieh yom hypothet. Carbinol VI. ab; ein Cyan-
hydrin wurde nicht gebildet. Bei der Bromierung wurden die achon yon CohN
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 48 387 [1893]) beachriebenen Di-, Tetra- u. Pentabrom-
verbb. erbaltcn. Diese Verbb. spalten beim Erwiirmen H,0 bezw. HBr ab, bei der
Tetraverb. (VII.) tritt dabei yermutlich ein in o-Stellung zum Chinon-0 Btehendea
Br-Atom mit einem H des Hydrat-H,0 aua, der OH-Rest tritt an Stelle des
Br (VIII).

) C.HANH,
G 1. CaHe.C< f<,H4NHsC1

eoen Vv N ' "W

Versuche. NaHSOa-Verb. des Benzaurins, CI19HI50,50,Na (I, X = SOaNa).
Gyanhydrin des Benzaurins, CaoH,,0,N (I., X = CN), aus A. farbloae Blattcben,
P. 203—204°, 11 in A., Eg., Aceton, Bzl., wl. in Chlf. — Diacetylderiv, C,,H,,-
0,N(C,B,0),, aus A., P. 140—141°, U. in w. A., Aceton, Eg. — Dibenzoat des Di-
ozytriphenylmethancarbonsaureamids, C,0HIsOaN(C,H60)t, aus A. Blaitchen, P. 145
bis 146°, unl. in Alkali, 1 in Btl. u. Chif., 1L in w. A., Aceton, Eg. u. Bzn. —
Tetrabrombeneaurin, Ci9B100,Br4(ll.), aus C,H5NO, rote mkr. Priemen, F. nicht
feststellbar, wl. in A., Aceton, Eg., Bzl.,, Toluol u. Chif., unl. in Bzn., 1L in h.
C,,H8NO,; apaltet beim Erhitzen kein W. ab. Na-Salz, CI9H9,BrdNa, aua h. A.
braune Nadeln, ohne F. — Bensaurindidthyldther, C,,H140,(C,BY),, aus Bzl.,, F. 75
bis 76°, 1L in A., Aceton, Eg., A., Chlf., Bzn. u. Bzn. — Dibinzyldthir, C,,HuO*
(C,H)),, aua Bzl., F. 110°, 1 wie yoriger. — p-Diaminotriphenylmethan, C,9HIBN,,
aua Bzl-Bzn. mit 1 Mol. Bzl. krystalliaierend, F.105—106°, auf dem Waiserbad im
Vakuum erhitst geht CeH, fort, F. dann 139°. — p-Aminofuehsonimiichlorhydrat,
CIHNN,CI (I11.), krystallin. Pul?er, malachitgrSnahnlich auasehend. — Reiorcin-
benzein, C,,HuO, (IV.), Darst. nach Doebneb (Liebigb Ann. 217. 244 [1882]),
Reioigung iiber daa Chlorhydrat nach Kehbmann (Liebigb Ann. 372. 352; C. 1910.
1 1926), F. 333°; 4 Stdn. auf 140° erhitzt enUteht Verb.(V). — Resorcin-
benzeindiacetat, C,,BIf04C,H,0),, aua h. A. gelbliche Nadeln, F. 145°, 1 in A, Eg.,
Bzl., wl. in Bsn. Dibenzoat, CuHUO”OjHjCO),, aus A. Nadeln, F. 152°, 1 wie
yorigea. — Dibromresorcinbenzein, C,,,B;,,04Br,, Darat. nach COHN (L ¢ ), aus Easig-
s&ureanhydrid rotgelbea, krystallin. Pulver, geht bei 5-std. Erhitzen auf 140—150°
iiber in Verb. CItSitO,Br,. — Tetrabromresorcinbenzein, CIsH1004Br4 (VI1), beim
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Erhitzen tibergehend in Verb. ClaHgOiBrt (VI111.), Abepaltung von HBr gelingt auch
durch KOH. — Pentabromresorcinbcnzein, CIsHs04Brs, aus Eg. braunc Nadeln,
durch Erhitzen cntBtcht Verb. CiiHfiOi Brl, amorphes Pulver. — Pentabromrcsorcin-
benzeinnatrium, CI19HeO,BrsNa, aua h. A. braunrote Nadeln, 11 in A., Aceton u. W.
— Dinitroresorcinbenzeinnitrat, C#HnOIN,, aus h. Eg. rotes krystallin. Pulyer,
beim Erhitzen unter Feuererscheinung yerpuffend, 1 in A., wl. in Eg, swl. in Bzl,,
unl. in Bzn.; mit w. KOH entsteht Dinitroreiorcinbensein, CI9H,00,N,, rotbraunes
Pulver. (Ber. Dtach. Chem. Ces. 57. 591—99. Braunschweig, Techn. Hochsch.) Ha.

Alexander Schonberg, Valenzchemiiche Unitrsuchungen. 1. iiber eine neue
Mcthode zur Bestimmung der Haftfestigkeit der Eadikale am Kohlenstoff. (Nach
Verss. yon R. Abelsdorff, H. Kirchrath, W. Malchow und Agnes Roaenbach.)
Genauer, ais dies bisher moglich war (ygL v. Bbatjn u. MOLDAENKE, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 56. 2165; C. 1923. Ill. 1521), gelingt ein zahlonmaBiger Vergleich der
Haftfestigkeit unter Benutzung der yon Haller U. Bauer (C. r. d. I’Acad. des
sciences 147. 824; C. 1909. . 24) aufgefundenen Rk. zwischen Natriwnamid u.
Benzophenonen, die nach den Beobachtungen des Vfs., abweichend yon der seitens
der Entdccker gegebenen Erklarung, nach folgendem Schema yerlauft:

CeH5—  u,05-f- waisn, — f u6a5— Hitze «  CeHs + CsHB-C = 0

bczw. I11. C8H5C <oNa €H8.CO-NHs + NaOH

Wird ein a. Benzophenonderiy. der Einw. von Natriumamid in sd. Bzl. oder
Toluol unterworfen, so yerlauft die Ek. in yielen Fallen nicht eindeutig. Beispiels-
weise entstehen dabei aus p-Dimethylaminobenzophenon einerseits Bzl. u. das Na-
Salz des p-Dimetbylaminobenzoesaureamids, andererseits Dimetbylanilin u. das Na-
Salz des Benzoeaaureamids, indem ein am N sitzendes H der Verb. CS$H5.
C(NH,XONa).C,Ht.N(CH,)1 bei einigen Moll. zum substituierten, bei anderen zum
nichtflubstituierten Benzolkern springt. Wurde CeH6 u. C,H4*N(CH,)S gleich fest
am C haften, so muBten aus 2 Molen des Benzophenons bei der Behandlung mit
NaNH, u. nachfolgender VerseifuDg je 1 Mol. Benzoesaure.u. Dimethylaminobenzoe-
sSure entstehen; tatsachlich entsteht > 1 Mol. yon der zweiten, die Haftfestigkeit

o des substituierten Radikals ist also groBor
ais die von C,HS was ausgedriickt wird
durch die nebenstehende ,Yalenzeertei-
lungsformel™.  Das Verhaltnis laBt sich
in Zahlen auBdrucken. Zcrf&IIt beispielsweise ein Keton CeH6*CO-Ar so, daB aus
2 Molen */, Mol. Benzoesaure u. 3j Mole Ar.CO,H gebildet werden, so ist die Haft-
festigkeit von Ar = 3. Da es bisher nicht moglich ist, die Einw. des NaNH, u.
die Verseifung so zu leiten, daB beide guantitatiy yerlaufen u. die beiden ent-
stehenden Sauren quantitativ bestimmt werden konnen, so kann die Haftfestigkeit
nur durch 2 experimentell feststellbare Grenzwerto angegeben werden. Wird yon

M
Ar*CO,H M, Mol gefunden, so muB die Haftfestigkeit yon Ar ]> ~_ M se’ni
Wurden2 dabei M, Mole CsH6-CO,H gefunden, so muB die Haftfestigkeit yon

Ar < ""_WS_ sein. Nach dieser Berechnung ergab sich bei der Temp. des sd.

Toluols die Haftfestigkeit fiir die folgenden Radikale (C8H5= 1): CsH4OCH3) 1,12 bis
2,16; C8H4.N(bHs), > 1,23; C,H4C10,18-0,51; C,H4C10,05-0,32; (C,H5,C- <0,14;

C«H4lir 0,18-0,65; C,H4Br 0,08—0,38; (C,Hs),C(ONa) <0,14. Wie aus dieser
VI, 1 138
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Zusammenatellung beryorgeht, korniten auch gemischt-aromat. Ketone za den BeBtst
hcrangezogen werden, bo daa Na-Salz des Phenylbenzoins, (C6H6),Ci.ONa)*CO"CsHs,
wobei ais Endprodd. Benzoesanre u. Benzilsaure zu erwarten sind. Ketone, wie
Triphenylmetbylketon, werden in Toluol durch NaNH, nicht yerandert, aber durch
Alkali yerseift; sinngemaBe Betrachtung des VerseifuDgsvorgaDges unter Annahme,
daB zunachst darch Anlagerung von KOH das K-Salz des Hydrates, (CeH53Ce
C(OH)(,OK)—C8H8, entsteht, das dann entweder in das K-Salz der Triphenylessig-
saure u. Bzl. oder in K-Bentoat u. TripbeDylmethan zerfallt, ermoglicht hier die
Best. der relatiyen Hafifestigkeit. — Nicht nach der NaNH,-Methode meBbar iat
der Vnlenzverbrach derjenigen Radikale, die mit NaNH, reagieren, z. B. der phenol.
EbenBOwenig ist beispielsweise die relative Hafifestigkeit von CHS u. C,H6 darch
Unters. von Methyliithylketon zu ermitteln, da dieses NaNH, nicht addiert, sondern
damit ein Na-Salz bildet. Hier hilft vielleicht eine sinngemaBe Betrachtungaweise
der Pbotohydrolyse; bei dieser diirfte zunachst H,0 addiert werden u. das ent-
standeno Hydrat CH,-C(OH),-C,H, entweder in Essigaaure u. Athan oder in Methan
u. Propionsaure zerfallen. Ciamician u. Silber (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2415;
C. 1907. Il. 215) fanden nur die beiden ersten Prodd., wonach in Obereinstimmung
mit Bestst. auf anderen Wegen die Haftfeatigkeit yon CH, grSBer erscheint ais die
yon C,H6; dies wfire bewie8en, wenn der Nachweis yon >1 Mol. Essigeaure aus
2 Molen des Ketons gelange.

Das Vtrf. rur Best. des Valenzverbrauches geataltct sich so, daB ein Keton
Ar*CO*C,He, in Toluol gel., mit NaNH, gekocht wird. Nach einiger Zeit isoliert
man die feste Phase, wSacht mit Toluol, trocknet u. zers. mit W. In k. W. ungel.
bleiben Benzamid u. Ar*CO*NH,, woraus man letzteres in einigen Fallen ais solches
iaoliercn u. wSgen kann; meist aber muB man das Gemenge yerseifen u. die
Sauren mittels Salzb. yon neutralen Stoffen trennen. Je nach Natur der neben
BenzoesSure entstandenen Saurc dienen yerschiedene Methoden zur guantitatiyen
Best. ihreB Anteils (Best. yon OCH, fOr Anissiiure, yon S fiir p-Methylmercapto-
benzoesaure, yon Halogen usw.), unter Umstanden wurde das Verhaltnis auch ein-
fach acidimetr. ermittelt.

p-M(thylmercaptobenzophenon, CuUH*OSs—CeH”~CO-C~-SCH,, aus C,HS-COC1,
C,Hs*SCH, u. AICI, in CS,, farblose Prismen (aus A.), F. 79°, 1L in Eg., in konz.
H,S04 intensiy rotgelb 1 Pher.ylhydrazon, C,0HIN,S, farblose Krystalle (aus A.),
F. 90° (unscharf), 1L in A., A., Chlf. u. Lg. — p-Mcthylmercaptobenzoetaure, C8H90,S,
Prismen (auB A.), F. 192°, wl. in sd. Bzl. u. A, besaer 1 in h. Chif. — 4,4'-Bis-
(methylmercaptoybenzophenon (mit W. Malchow), C15HuOS, = CH,.S-C5H4.CO-
C,H4*S*CHs> aus C,Hs-SCHa u. Oialylchlorid durch A1CI, in CS,, schuppenférmige
Krystalle (aus A.), P. 1255° rotgelb 1. in konz. H,SO«. Anil, C,1H,NS,, gelbe
Prismen (aus A.), P. 135°. (LIEBIGs Ann. 436. 205—18. Chbarlottenburg, Techn.
Hocbsch.) Sfiegel.

Kurt Brasa, Farbstoffe der Phenanthrenreine. Mn Beitrag zur Konstitution non
Farbstoffen. zusamraenfaBsender Vortrag uber die Arbeiten des Vfs. in der Phenan-
threnchinonreihe (ygl. Brass U Ferber, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 541; C. 1922.
l. 811; Brass, D.R.P. 373976; C. 1923 1V. 724; Brass, Ferber u. Stadleb
wie Brass u. Stadleb, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 121. 128; C. 1924. |. 1028.
1029.) Ein Vergleich der Farbstoffeigenschaften der neuen Phenanthrenchinonderiyy.
mit denen der entsprechenden Anthrachinonderiyy., soweit dies moglich ist, fubrt
za dem flberraechenden Ergebnis, daB Phenanthrenchinon ein hochwertigeres Chro-
mogen ist ais Anthracbinon. Denn scbon die einfachen Aminophtnanthrenchinone
sind sehr ecbte Farbstoffe sowohl fiir ungebeizte wie gebeizte Wolle, wahrend die
Aminoanthrachinonc yiel schnacher u. unechter sind. Ebenso ist das |,4-Dioxy-
phenanthrenchinon dem Chinizarin uberlegen. Das |-Oxy-4-amino- ubertrifft dai
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3- Oxy-2-aminopftenanihrenchinon einerseits, daa |,4-Dioxy- daa 2,3-Dioxyphenanthren-
ehinon andererseita in den farber. EigenBchaften. Sehr bemerkenawert — im Lieht
der Liebermann-v. Koataneekischen Regel — iat, daB die beiden 1,4-Verbb. viel
kiaftigere Beizenfarbstoffe aind ala die 2,3-Verbb. Vf. fiihrt diea auf den besonderen
Charakter der Stellung 1 zurtick, durch deren Besetzung mit OH ein gunatiger Dm-
atand fur die B. yon Kompleiaalzen geschaffen wird. (Ztachr. f. angew. Ch. 37.
67—69. Stuttgart-Reutlingen.) Lindenbaum.

Edward de Barry Barnett und Marona Aurelins Matthews, Studiem in der
Anthractnreihe. Teil VI. (V. vgl. Babnett, Cook u. Matthews, Journ. Chem.
Soc. London 123. 1994; C. 1923. Ill. 1613.) Die Mitteilung befafit sich mit den
nach dem Verf. der Pinakonred. (vgl. Journ. Chem. Soc. London 123. 380; C. 1923.
1. 1225) erwarteten Cl-Derivv. des Dianthranyls. Die Bz-Chloranthrone werden am
beaten durch Red. der entaprechenden Chloranthrachinone erbalten, entweder mit
Sn -f- HC1 in ad. Eg. (Verf. A) oder mit Al-Pulver in w. konz. H,S04 (Verf. B).
Die von Eckeet u. Tomaschek (Monatahefle f. Chemie 39. 839; C. 1919. IIl. 131)
beschriebenen Verbb. mfiasen aehr unrein gewesen sein. Aua 1-Chloranthrachinon
erhielten Vff. nach B ein Anthron vom F. 118°, das 1-Chlor-9-anthron (l.) sein muB,
nach A eins voin gleichen F., aber mit jenem nicht ident., offenbar 4-Chlor-9-
anthron (Il.). 2-Chloranthrachinon gibt nach beiden Ve:ff. ein Gemisch von Iso-
meren, aus dem durch wiederholte Krystalliaation eine Verb. vom F. 156°, 2- oder
3-Chlor-9 anthron, erhalten werden kann. 1,5-Dichloranthrachinon gibt nur nach B
das allein mégliche Dichloranthron (I11.), 1,8-Dichloranthraehinon nach A ein schwer
trennbares laomerengemiach, nach B nur eine Verb., fiir welche ViF. auf Grund
des Verb. von 1-Chloranthrachinon bei diesem Verf. die Formel des |,8-Dichlor-9-
anthrons (IV.) bevorzugen. Alle genannten Anthrone gehen bei Oiydation mit
FeCls in sd. esBigsaurer Lsg. in die entsprechenden Dianthrone uber, nur bei II.
geht die Oiydation aehr schwer vor aich. Die Erwartung, aus den Dianthronen
leicht durch die Pinakonkondenaation zu den entsprechenden Dianthranylen zu
gelangen, hat sich nicht erfullt. I-Chlor-9-anthron (I.) gibt Zn u. HC1 eine sil-
Verb. von niedrigem F., wahrseheinlich ein Dihydroanthracenderiy., das nieht rein
erhalten werden konnte. 4-Chlor-9-anthron (Il.) erfahrt zwar die Kondensation,
aber das Prod. ist weder Dichlordianthranyl noch das a-Pinakolin, sondern eine
Yerb, CnHItCItt ein Dibydrodiantbranylderiv. (V. oder V1. oder yielleicht eine
Mischung beider durch Tautomerenwechsel), stark fluorescierend, aber ohne Einw.
auf Br in CS,. 2- (oder 3-)Chloranthron liefert zwar etwas Dichlordianthranyl,
aber in geringer Ausbeute neben einer farblosen, nichtfluoreacierenden, 11 Verb.
von niedrigem F., die beim Kryatallisationsyers. yerharzte. Aus 1,5- u. 1,8-Dichlor-
anthron wurden nur die entsprechenden Dichloranthracene erhalten. Der hier von
den Halogeuatomcn geflbte EinfluB auf das CO erinnert an Beobachtungen von

Liebebmann bei Chloranthracenen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1011; C. 1914.
L 1579).

Versuchsteil. 1-Chlor-9-anthron (1.) entsprach bis auf den F. (118 etatt 106°)
der Beschreibung yon Eckeet u. Tomascheck. — 4-Chlor-9-anthron, CuB,OCI
(IL), blaBgelbe Nadeln (aus Chif. + PAe.), F. 118°. — I,I'-Dichlor-9,9'-dianthron,

138*
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C,8Hl1a0,Cl,, farbloae Krystalle (aus Xylol), Dunkelfarbung bei ca. 270°, F. 292"
(Zers.), entsteht nur in geringer Ausbeute, cbenso bei Behandlung der folgenden
Verb. mit Cu-Pulver. — 4-Chlor-10-lromdianthron, CuHaOCIBr, aus yorst. Chlor-
anthron mit Br in CS,, Krystalle (aua Chlf.), F. 125—126°. — Di¢hlordihydrodi-
anthranyl (V., VI.), faat farbloae Krystallkorner, F. 283°. — 2- (oder 3-) Chlor-9-
anthron, aus Chif. -f- PAe. faat farblos, F. 156°, 1. in h. yerd. NaOH. — Dianthron
aus dem vyorigen, aus Xylol farblos, Dunkelwerden bei 240% F. 270° (ZerB.. —
Dichlordianthranyl auB dem yorigen, farbloae Krystalle (aus Bzl. -f- PAe.), F. 254
bis 255°, Lsgg. zeigen starke purpurne Fluoreacenz. — 1,5-Dichloranthron, C14H8OCI,
(111.), gelbe Nadeln (aus Bzl.), F. 192°. — Dianthron aus dem yorigen, aus Bzl.
farblos, Dunkclfirbung bei 280°, F. 304—305° (Zers.). — 1,8-Dichloranthron (I1V.?),
farblose Nadeln (aus Chlf. + PAe.), F. 167'. — Dianthron daraus, CJH140,Cl4,
farblose Krystalle (aus Nitrobzl.), dunkel bei 290°, kein F. bis 325°. (Journ. Chem.
Soc. London 123. 2549—57. 1923. London, Sir John Cass Techn. Inst.) Spiegel.

Edward do Barry Barnett und James Wilfred Cook, Studien in der
Anthraccnreihe. Teil VII. (VI. vgl. yorBt. Ref.). Die B. von Nitroanthron bei
Einw. yon HNO, auf die Methyl- u. Athylather des Anthranols (ygl. Babnett,
Cook u. Matthews, Journ. Chem. Soc. London 123. 1994; C. 1923. Ill. 1613)
kann entweder durch Nitriemng nach Dealkylierung zustandekommen oder durch
Addition yon HNO, an die Ather u. folgenden Verlust des Alkyls nach:

Es wurde yersucht, durch Unters. yon Anthracenderiyy. mit Substituenten am
meso-C eichere Bcweise fur B. der hier angenommenen Additionaprodd. zu ge-
winnen. Diese sind aber unbestandig u. achwer isolierbar, ao daB im allgemeinen
nur indirekte Beweiae ihrer B. erhalten wurden. — Die Nitrierung dea Anthrona zu
Nitroanthron kdnnte auf direkter Subatitution einea mobilen H beruhen, wahrachein-
licher aber auf yorheriger Enolisierung zu Anthranol, B. einea Additionsprod. mit HNO,
u. folgendem Verlust yon W. Fiir den Obergang iiber die Enolform spricht nicht
nur die B. des Nitroanthrons aus den Anthranolathern, sondern auch, daB es sehr
leicht bei Behandlung von Anthranylacetat mit HNO, entateht. Es ergab aich
ferner, daB Phcnylanthron (1.), das nach dem Mangel yon Fluoreacenz in seiner k.
Easigaaurelsg. wenigstens bei Zimmertemp. aehr geringe Enolisierungstendenz hat, in
Esaigaaure auspendiert, yon konz. HNO, nicht angegriffen wird, wahrend das enol.
Phenylanthranylacetat (I1.) dabei leicht unter B. einea Gemischea yon Phenylnitro-
anthron (I11.) u. Phenyloxyanthron (IV.) reagiert. Da Il. in m«o-Stellung keinen
praetzbaren H hat, kann die Nitrierung nur durch eine Additionsrk. erfolgen.
Ahnlich yerbalt ea sich mit der Nitrierung yon Methyl- u. Phenylanthranylmethyl-
ather (V.), die aehr leicht Methyl- u. Pkenylnitroanthron (VI.) liefern, wahrend nach
yorheriger Demetbylierung des ersten mit H,S04in EssigaaurelBg. nur Anthrachinon
neben harziger Substanz (wahrscheinlich unyerandertem Methylanthron) resultierte.
In den beiden ersten Fallen loste aich der in k. Esaigaaure suapendierte Ather
wsShrend des Zusatzes yon HNO,, dann kryatalliaierten erst (nach einigen Min.) die
Nitroyerbb. (V1.), in denen die NO,-Gruppe, ahnlich wie im Nitroanthron aelbst,
sehr locker gebunden iat. Die Phenylyerb. geht bei Kochen mit Easigsaure in IV.

C,H5.CH c3hseC c8h5-c-no,
l. C8H& >C,H4 1. CH& |>c,h4 iii. c,h& > c,h4
co C-OAc co
CeH6.C-OH R-C-NO,

IV. cdhd >cdnd VI. CH&>C H4
co Cco
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uber. — Phenylanthron wurde besser ala nach dem biaherigen Verf. durch Konden-
Bation von Bromanthron mit Bzl. in Ggw. von Al1C1, hergestellt. Zur Darat. von
Deiiw. iat diese Methode aber nicht allgemein yerwendbar. So geht die Rk.
8chon mit Toluol viel achwerer vor aich (daa entBtehende Tolylanthron konnte nicht
rein erhalten werden, wohl aber Tolyardhranylacetat), u. mit Xylol u. Naphthalin
entatanden nur harzige Prodd. Die Red. von Phenylanthron zu Phcnylanthracen
geht sehr leicht mit Zn-Staub u. NH,, wahrend mit Zn-Staub u. HC1 Diphenyl-
dianthranyl entsteht (vgl. Barnett u. Matthews, Journ. Chem. Soc. London 123.
380; C. 1923. L 1225). Der Unterachied ist auf primare Enoliaation im eraten
Palle zuruckzufiihren. Wahrscheinlich hangt auch das abnorme Verh. der Bz-
Chloranthrone bei der Red. (ygl. yorat. Ref.) mit ihrer yerschiedenen Tenden* zur
Enolisierung zuaammen. — Phenylanthracen wird leicht, ohne daB ein Zwiacben-
prod. isoliert werden konnte, durch HNO3 in 9-Nitro-10-phenylanthracen, zu Phenyl-
oiyanthron oiydierbar, yerwandelt.

Verauchateil. Pher.ylanthranylacetat (I1.) wird besaer ala nach V. BAEYEB u.
Schillinger (Liebigb Ann. 202. 58 [1880]) ans Phenylanthron bei Erbitzen mit
Pyiidin u. (C,H,0),0 auf dem Waaserbade dargeatellt. — Phenylanthranyltnethyl-
ather, C,1HleO (ygl. V.), aua Phenylanthron in ad. A. durch abwechselnde Zugabe
yon kleinen Mengen KOH u. p-Toluolsulfosauremethylester, blaBgclbe Nadeln (aua
Gemiach von A. u. CH,«CO*C,Hs), F. 161—163°, fast unl. in A., 1 in h. CH3-CO-
C,HSu. Essigsaure mit atarker yioletter Fluoreacenz. — Phenylanthronylpyridinium-
bromid, C,5HItONBr; Phenylanthron, in h. Pyridin gel., in KaltemiBchung achnell
abgeklihlt, dann langsam mit Br yeraetzt. Farbloae Kryatalle, F. 101—102° zu roter
Fl., sil. in W. u. A.; die wsa. Lsg. triibt aich bald durch B. yon Phenyloxyanthron,
F. 214°, bei Kochen mit A. entsteht Phenylathoxyanthron, F. 156—157°. — 9-Nitro-
10-phenylanthracen, CjdH”~OjN, gelbe Kryatalle (aus Essigsaure), 1L in CS,, Chlf,,
Bzl.,, maBig 1 in A., am Lichte schnell rot, macht aus KJ in Bd. Eg. kein J frei.
— Diphenyldianthranyl, CI10H e, gelbes Krystallpulyer, bis 300° nicht geschm., Lsgg.
zeigen intensiye vyiolette Fiuorescenz. — Tolylanthranylacetat, C,3HIsO,, gelbes
Krystallpulyer (aus A.), F. 163—164°, 11 in den meisten Losungsmm. mit Btarker
blauyioletter Fiuorescenz, scheint mit Zn-Staub u. HC1 in sd. Eg. Ditolyldianthranyi
zu geben, daa aber nicht rein erhalten wurde. — Antkranylacetat hat, wenn rein,
F. 136°. — Methylnitroanthron, C,jHtIO8N\ (ygl. VI.), farbloae Kryatalle (aua CSs),
1 in ChIf. u. CS,, zl. in Eg. u. A., wl. in PAe., in konz. H,SOf amaragdgrune
Lsg., durch einen Tropfen HNOs rot. Esaigaaure Lsg. macht J aus KJ frei. —
Phenylnitroanthron, C,0HIsO,N, farbloae Kryatalle (aua CS, + PAe.), F. 115—116°,
in konz. H,S04 blutrote Lag., durch wenig HNO, nicht yerandert. (Journ. Chem.
Soc. London 123. 2631—42. 1923. London, Sir John Cass Techn. Inat.) Spiegel.

W. E. Kaufmann und Eoger Adama, Platinoxyd ais Katalysator bei der
Seduktion organischer Verbindungen. 1V. Reduktion von Furfurol und scinen
Derivaten. (Ill. ygl. Adams u. Shrineb, S. 281.) Bei der katalyt. Red. yon Fur-
furol in alkoh. Lsg. bei Anwendung yon Platinoiyd entateht durch Absorption yon
1 Mol. H, in quantitatiyer Ausbeute Furfurylalkohol. Reduziert man weiter, so
werden im ganzen, je nach den Bedingungen, 3,2 bia 4,3 Moll. H, aufgenommen
unter B. yon Tctrahydrofurfurylalkohol, Pentandiol-1,2, Pentandiol-1,5 u. n-Amyl-
aikohol. Aus 600 g Furfurol erhielten VfF. yon den genannten 4 Verbb. in nicht
reiner Form folgende Mengen: 60, 222, 131 n. 51 g. — Platinoiyd aus reiner
H,PICI, erwies sieh ais sehr unwirkaam. Auf Zuaats yon FeCl, nimmt die Ge-
echwindigkeit der Red. bis zu einem Maximum zu, um dann wieder abzunehmen.
Die yergiftende Wrkg. einer gréBeren Menge FeCl, zeigt sieh starker bei der Red.
der Athylenliicken im Furanring, ais bei der Red. der Aldehydgrnppe. Die Menge
FeCl,, welche bei einer bestimmten Menge Katalysator am Btarksten beschleunigte,
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bewirkte die gleiche Geschwindigkeit der Red. bei Anwendung der doppeltea
Menge Katalysator, A. u. Aldehyd; bei Anwendung yon 25 u. 50 g Furfurol, 75 u.
150 ccm A. u. 0,5 u. 1 g Platinosyd betrug diese Menge FeCl* 1,2 ccm einer 0,1-n.
Lsg. — Ist ein Katalysatorpraparat mehrere Mate gelost u. wieder ala Oxyd gefiillt
worden, bo hat aich dabei eine solche Menge Yerunreinigung angesammelt, daB ea
ohne Zusatz von FeCl, sieh bei der Red. yon Furfurol ais wirksam erweist; aller-
dinga war die Reduktionegcsehwindigkeit nicht halb so groB, ais bei Zusatz von
FeC),. — Fiir die Reaktiyierung des Katalysators eignct aich Oj besaer ais Luft. —
An Deriw. des Fuifarola wurden reduiiert: Sremschleimsaure u. ihr Athylester,
fl-FurfurylacryUaurc zu Tetrahydrofurfurylpropionsdure, Furoin zu den beiden
stereoisomeren Dioxy-lIt2-di{tetrahydrofurfu.ryl)-12-<Hhantn, Furalaceton zu Tetra-
hydrofurfuryl-l-butanon-3 u. Tttrakydrofurfuryl-lI-butanol-3, Furalacetophenon zu
Tetrahydrofurfuryl-I-phenyl-3-propanor\-3 u.Tetrahydrofurfuryl-l1-phenylS-propanols.

Eiperimentelles. Red. Man gibt das Platinoiyd in das ReaktionegefaB u.
schwemmt es in wenig W. auf, fugt dann die gleiehe Menge A. hinzu u. schuttelt
7,—2 oder 3 Min. mit H,; dann erst setzt man die alkoh. Lsg. hinzu. Die erste
Reaktiyierung nimmt man 1 Stde. nach dem Beginn der Red. vor, die nachsten je
nach der Geschwindigkeit der Red. nach je 1 oder 2 oder mehr Stdn. Das GefaB
wird nach dem Evakuieren 10 Min. mit O, oder Luft geschiittelt, wieder eyakuiert
u. mit H, gefiillt. Die Red. wird bei 1—2 at Druck durchgefiihrt. Bei der
Reaktiyierung mit O, hat das Reaktionsgemisch wahrend der ganzen Dauer der
Red. infolge der Reaktionswarme eine Temp. yon 50—60°. — n-Amyialkohol, C6Ht,0.
Aus 600 g Furfurol durch sorgfaltige Fraktionierung 5 g, Kp.78l 137—139°; nDi6=
1,4114; D.**f0 0,8266. — Tctrahydrofurfurylalkohol. Kp.74, 177—178°; nD®* = 1,4502;
D.»°,0 1,0514. — Pentandiol-1,2, C,HuOt. Kp.,, 210,5-211,5°; Kp., 99-100°;
Do® = 1,4412; D.0t0 0,9802. - Diacetat, CHI104 Kp.M49 219—220°; Kp., 103
bis 104°; nD* = 1,4202; D.”,, 1,0148. — Pentandiol-1,5, C.H.,0,. Kp.m 237 bis
239°; Kp., 119—120°; nD» = 1,4499; D.s°,, 0,9939. Wasserklare Fi., mischbar mit
W.. A. u. A. — Diacetat, COH104 Kp.l49 241,5—243,5°; Kp., 122—123°; nDI ==
1,4261; D.*’,,, 1,0296. — Furfurylalkohol. 200 g Furfurol in Anteilen von 50 g bei
Anw. von 1 g Katalysator. 180 g. Kp.74168—170°; nD* = 1,4828; D.ss,01,1357. —
Tetrdhydrobrcnztchleimidure. Kp.u 131—132°; nDM4 => 1,4585; D.MO0 1,1933. —
Athyletter, CjHx0,. Ol von angenehmem, fruehtartigem Geruch, Kp,u 82°;
nDis =m 1,4455; D.s%, 1,0792. Unl. in W., 1 in A. u. A. — Tetrahydrofurfuryb
propiontaure. Kp.4 135—137°; nD19 => 1,4562; D.°% 1,1155. — Dioxy-I,2-di[tetra-
hydrofurfuryiyi,2-(Uhan A u. $, C,,HI04 Prod. A. Die aus dem Ol abgeschiedenen
Krystalle aus 95°/0ig. A. umkryatallisiert, F. 167°. Ll in W. u. A., wl. in Bzl,
A. u. Essigester. — Prod. S. Kp, 147—148°; F. 75°. LI in A. u. W., leichter 1
in Bzl., A. u Essigester aus A. — Tetrahydrofu,rfuryl-lI-butanon-3, C,,H140,. Waaser-
klare Fl. von angenehmem Geruch, die sieh beim Stehen allmahlich gelb farbt.
Kp.t 81°; nD™ = 1,4459, D.s°0 0,9815. Unl. in W., 1L in A. u A. — Tetrahydro-
furfuryl-l1-butanol 3, C,H80r Kp., 93—94°; nD*“ = 1,4546; D.*°,0 0,9774. Unl. in
W., 1 in A. u. A. — Tetrahydrofurfuryl-lI-phenyl-3-propar.on-3, C,H,90,. Kp., 153
bis 154°; nDO = 1,4885; D.!°,, 1,0913. Unl. in W., 1 in A. u. A. — Tetrahydro-
fttrfuryl-1-pher.yl 3 propanol-3, CuHnO,. Kp., 167—168°; nD0= 1,5245; D.*°,01,0601.
Unl. in W., 1 in A. u. A. (Journ. Americ. Chem. Soc. 45. 3029—44. 1923.
Urbana [Ul ]m) Sonn.

Hang Fischer und Bernhard WelB, Synthese der Kryptopyrrolcarbonsdure.
(I. Mitteilung uber Aufbau der eauren Spaltprodukic des Blutfarbstoffs.) Die Syn-
these der Kryptopyrrolcarbonsdure (V.) gelang, ausgehend vom 2,4-Dimtthyl-5-carb-
athoxy-3-a>-cyan-ca-carboxylvinylpyrrol (I.), uber die durch Formeln 1.—V. dar-
gestellten Verbb.
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Vcrauche. 2,I-Dimethyl-5carbdthoxy-3-m-cy<xn-
co-carboxylvinylpytrol, ClsHu04N, (1), durch Konden-
eation von 2,4-Dimetbyl-5-carbathoiypyrrol-3-aldehyd
mit Cyanessigester bei Ggw. von Essigaaureanbydrid;

aus A. gelbe Nadeln, F. 2391 11 in h., wl. in k. Eg. u. Aceton. — 2,4-Dimethyl-
5-carbdthoxy-3 a>-cyan a) carboxyldthylpyrrol, CI13H19,Nj (Il.), aua alkal. Lag. dca
voiigen durch Hydrierung oder durch Red. mit Na-Amalgam; die Hydrierung wird
vollstandig, wenn man nach Aufhoren der crsten raschen H,-Aufuahme die Lsg.
mit verd. CH,COOH ansiiuert; aua h. W. F. 184°. — 2,4-Dimethyl-5-carbdthoxy-
pyrrol-3propionsaurenitril, CItHi8,N, (I11.), aua It. durch Erhitzen im Vakuum;
aua A. oder W. F. 134°. — Kryptopyrrolcarbonsaure: aua Il1l. + sd. 5000g- KOH
(bis kein NH, entweicht) erhalt man beim AnsSuern Verb. 1V. (nicht krystallisiert
zu erhalten), die durch sd. Eg.-HJ in V. iibergeht; isoliert ala Ptkrat, C16H160,N4
F. 153°, hieraua die freie Sdure (V.), aua W. F. 120* (unscharf). — Die Ausbeute
an V. wird betrachtlich erhoht, wenn 11. direkt mit ad. Eg.-HJ behandelt wird; es
entateht dann sofort V.; iiber Pikrat gereinigte Saure hat F. 138° (statt 142°). —
2,4-Dimeihyl 5-carbdthoxy-3~nitrovinylpyrrol, CuH1404N,, aua 2,4-Dimetbyl-5-carb-
iithoxypyrrol-3-aldebyd in A. -f- CH,NO, bei Ggw. von salzsaurem Methylamin -f-
Na,CO,; aua Eg. gelbe M, F. 231—232°, wl. in A., Cblf, Eg. Entateht auch aus
dem Aldehyd -j- NitroesBigsaure. — 2,4-Dimcthyl-3-carbathoxy-5-nitrovinylpyrrol,
CuHuUOAN,, aua A., F. 165°. — 2M-Dimetkyl-5-carbalhoxy-3-co-cyan ri}-carbdthoxy-
vinylpyrrol, CISH1804N,, aus Cyanessigester; aus A. weiBe KryBtalle, F. 165° unl.
in W., wl. in k. A.,, Eg., Chlf, 1 in h. A. u. Eg., Ehrlicheche Aldehydprobe in der
Kalte schwach, h. stark poeitiv; mit Alkalien Gelbfarbung. — 2,4-Dimcthyl-3-a)-
cyan-ia-carbdthoxyvinylpyrrol, CisH140,Ns, aua 2,4-Dimetbylpyrrol-3-aldehyd; aua
A., F. 121°, wird durch sd. KOH sum Aldehyd, C,H,ON, aufgespalten. — 2,4-Di-
methyl3-carbdthoxy-5-(o-cyan-o)-carbdthoxyvirylpyrrol, C,6HIs04N,, aua A. gelbe Kry-
stalle, F. 153°. — 2,4-Dimcthyl-3-acetyl-5‘(D-cyan-oj-caThdihoxyvihylpytfol, C14H|80,N,,
aus A. gelbe Krystalle, F. 174°. — 2,4,5-Trimethyl-3-co-cyan-<0-carbdthoxyvir>ylpyrrol,
CuHmMOJjN,, dunkelgelbe Krystalle, F. 147°. — 2,4-Dimethylpyrrol-3-aldehyd-5-carbon-
saure, CsH,0,N, aua nachstehender Verb. mit sd. KOH; aus Na,CO, mit H,S04 ge-
fallt, weiBer Nd, F. 230°. — 2,4Dimethyl-5-carbathoxy-3-co-cyan-o}carbdthoxydthyl-
pyrrol, C18H1,04N, (Ester von Il ), aus der entsprechenden Vinylverb. in A. durch
katalyt. Hydrierung, aua A. weiBe Nadeln, F. 131°. — 2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-
3-dicyanvi%ylpyrrol, CuHuUOjN,, aus Malodinitril, auB A. F. 214°. — 2-Athyl-3-pro-
pionyl-4-methyl-5-carbathoxypyrrol, C,,BIsO,N, aus 12 g AceteaBigester in 145 ccm
Eg. mit konz. Lag. von 7,6 g NaNO, yersetzt, 11 g Dipropionylmcthan zugegeben,
im Laufe 1 Stde. 38 g Zn-Staub eingetragen, mehrere Stdn. aufWasserbad erhitzt,
dann in k. W. filtriert; weiBe Nadelchen, F. 112 farbt sich durch Luft-O, achnell
gelbbraun. — Durch Erhitzen von 2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-3-cyanacetylpyrrol mit
C,H50Na -j- NH,.NHj auf 240° (Stdn.) wird bei Waaserdampfdest. ein Oi erhalten,
das Pyrrolrkk. zeigt; mit Pikrinaaure entateht ein Pikrat, mit Diazolsg. ein Farb-
stoif mit F. 166° (Azofarbetoff deB 2,4-Dimethylpyrrols). — 2,4-Dimethyl-ii-carb-
dthoxy-3-pyrrylglyoxylsaureestcr, CuH”~OjN, aus 2,4-Dimethyl-5-carbathorypyrrol in



2128 D. Obgahische Chemik. 1924. 1.

A. -f- Cyaukohlensauremethylcstcr -j- gasformige HC1; aus A. F. 133°. (Ber. DtBch.
Chem. Ges. 57. 602—9. Munchen, Techn. Hochsch.) Haberland.

Hans Fischer und Mas Schubert, Synthetischc Versuche mit Blutfarbstoff-
spaltprodukten und Komplezsalzbildung bei Dipyrrylmethenen. Il1. (I. ygl. Ber.
Dtach, Chem. Ges. 56. 1202; C. 1923. IIl. 52.) Die in yoriger Arbeit mitgeteilte
Synthcse des Kryptopyrrols laBt aich yereinfachen, indem man ein Gemisch yon
Hydrazinhydrat u. C,HaONa auf 2,4-Dimetbyl-3-acetyl-5-carbathoxypyrrol bei 180°
einwirken laBt. — Bei Einw. von HCN auf Kryptopyrrol entateht neben dem
Amin 1. auch das Imin Il., bei der Verseifung gibt Il. Kryptopyrrdlaldehyd, aus
I. entsteht hierbei kein Aldehyd; sein Semicarbazon bildet sich jedoch bei Einw.
yon salzsaurcm Semicarbazid auf I. — Auch aus Hamopyrrol wurde mit HCN cin
Amin u. Imin erhalten, die Bich ebenso wie die yorigen yerhieltcn. Hamopyrrol-
aldebyd gibt durch Einw. konz. HC1 das Chlorhydrat des schon friiher darge-
stellten Hamopyrrolmethens (ygl. Fischer Uu. Eismayer, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
47. 2019; C. 1914. I1. 633). Der ans Kryptopyrrolcarbonsaure iiber das Aldimin
dargestellte Kryptopyrrolearbonsdurealdehyd (l111.) gibt mit HC1 das Methen IV.,
mit Kryptopyrrol -f- konz. HC1 Methen V., ident. mit der aus Rryptopyrrolaldehyd
+ Kryptopyrrolcarbonsaure erhaltenen Verb.; die bas. Komponente muB sich
demnach bei dieser letzten Rk. in die Pyrrolidenform umwandeln. — Die im
YersuchBteil beBchriebenen Kotnplexsalze von Methenen gleichen den friiher (L c)
beschriebenen.

Nk 3. NH
HOOC-CH,. [[CeC j=.C mCH,*CH,*COOH
:CI"C.CHa
NH HNC1

jC-CH, HaC-C.==-(C-CH,.CH,

)c-- CH—cL Jc*CHa

Versnche. Kryptopyrrol, yerbeaserte Darat. ygl. oben. — Imin des Krypto-
pyrrotaldehyds (I11.) entateht nebcn Dikryptopyrrylmethylamin (I., ygl. 1 c.) bei Zu-
satz yon NaOH zum Einwirkungsprod. yon HCN + Kryptopyrrol, aus ath. Mutter-
lauge isoliert ais Pikrat, C15H,,0,Ns, aus A. gelbe Nadeln, F. 205°. Behandluug
yon |. mit ad. yerd. NaOH lieferte harzige M.; mit Semicarbazid entateht das
Semicarbazon des Aldehyds. — 2,3-Dimethyl-4-dthyl-5-chloracetylpyrrol, C,,,HuONCI,
aus Hamopyrrol in Cblf. + Chloracetonitril -f- HCI-Gas; aus A. F. 140°. — 2,3-
Dimethyl-4-dthyl-5-dimethylaminoacetylpyrrol, C*H~ON,, aus yorigem + (CHg,NH
durch Zusatz yon NaOH, Nadeln, F. 73°. — Imin des Hdmopyrrélaldehyds, B. ana-
log Il.; Pikrat, CIBHI07N5, aus A. Zers. ab 195°, F. 200°. — 2,3-Dimethyl-4-
dthyl-5-formylpyrrél (Hamopyrrolaldthyd), COHUON, aus W., F. 85°. — C-Dihdmo-
pyrrolmethylamin (Aminodihdmopyrrylmethan}, C17H{7Na, aus dem in A. unl. Riiek-
stand des yorigen Imins, Nadeln, F. 150°. — Semicarbazon des Edmopyrrolaldehyds,
ClOH ,eON4, aus ChIf. F. 195° swl. in W., Lg. u. PAe., wl. in A. u. Chif. — Bis-
2,3-dimtthyl-4-athylpyrrylmethenchlorhydrat, C,7H,5N,C1, aua Hamopyrrolaldehyd -f-
konz. HCI; aus Chlf. + Lg. yiolettrote Kryatalle, F. 215°. — Aldiminchlorhydrat
des Edmopyrrolcarbonsauremethylcsters, CnH180,N,CI, aus PhonopyrrolcarbonBaure-
cater -f- HCN + gaBformige HCI, aua sd. W. Nadeln, F. 173°. — Iminchtorhydrat
des Kryptopyrrolcarbonsdurealdehyds, C10HuOsN,CI, aus A.-A. Nadeln, F. 208°. —
2,4 - Dimethyl -5 - formy! - 3 -propiontaurepyrrol (Kryptopyrrolearbonsdurealdehyd),
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C,Hi,O,N (IIl.), aus vorigein -{- sd. NaOH, aua W. gelbbraune Nadeln, F. 151°,
Aldehydrk. mit Ehrlichachem Reagena in der Kiilte negatiy, beim Eihitzen stark
positiy; Semicarbazon, CnH”OjN,, aua A. Nadelbiiscbel, F. 223°. — Bit-2,4-di-
methyl-3-propionsaurepyrrylmethenchlorhydrat, C16H,9 4N,C1 (IV.), aua dem Aldehyd
-J- ad. verd. HCI, aua A. rote Nadeln, F. 235°. — 2,4-Dimethyl-3-propionsdurepyrryl-
2t4-dimethyl-3-athyJpyrrylmethenchlorhydrat, Ci8HI160,N,C1 (V.), aua dem Aldehyd -f-
ad. konz. HCJ, aua h. Chif. -}- PAe. rotbraune Nadeln, F. 215°.

Mit Fritz Schubert. Komplcxsalze des B it-2,4- dimethyl-3-carbathozypyrryl-
jnethens: Cu-Salz, C,8H4808N4Cu, aua A. Blattchcn, in durchfallendem Licht ro{ mit
tiefgrilnem Oberflachenglanz, 1L in Aceton, Chlf., A. u. PAe.; kein Nd. mit H,S
oder (NH4,S; acoton. Lsg. zeigt Abaorptionaatrcifen bei X 540,3—528,8 in konz.
Lag. yon X 637,4—617,6. — 2Vt-Salz, Ca8H408N4Ni, aus A. griinachillernde Na-
deln, in durchfallendem Licht braunrot, aua Aceton Zera. bei ca. 200°, 11 in Chlf.
PAe., A. 1 in Aceton, wl. inA.; unklarer Streifen bei X 532,1—522,3. — Co-Salz,
CI8H430 8N4Co, aua A. prismat. Nadeln yon griinem Oberflachenglanz, aua Aceton
Zera. bei ca. 220°, 11 in Aceton, A., Chlf., Bzl., wl. in PAe., achwacher Streifen
bei A 6045—596,8 u. X 521—510,6; atark yerd. Lag. zeigt schwachrote Fluorea-
eenz. — JZri-Salz, C3BH430 8N4Zn, aua A. orangerote, gelb fluorescierende Kryatalle,
Zera. bei ca. 220°, 1L in Aceton, Chlf., A. u. PAe.; aceton. Lag. Streifen bei X 515,4
bis 506,9. — Komplexsalze des Bii-2,4-dimethylpyrrylmethens: Ni-Salz, ClsH,ON4Ni,
jiwn A. griinschillernde Kryatalle, u. Mk. braune, hesagonale Blattchen, F. 218°
(Zera.), 1L in Chlf., Aceton u. A. mit braunroter Farbe. — Co-Salz, C,,H8IN4Co,
au3 A. grun achillernde Kryatalle, alkoh. Lag. zeigt yerwaschenen Streifen bei
X 560,8—548. — .Zn-Salz, C,4H8N4Zn, aus A. rote, lebhaft fluorescierende Nadeln,
1 in JL, Aceton, Chlf.,, acharfer Streifen bei X 508,0—501,7. (Ber. Dtsch. Chem.
Gea. 57. 610—17. Munchen, Techn. Hochechule.) Habebland.

F. Angelico und F. Monforte, Untersuchungen iiber die Pyrrole. (Vgl. Gazz.
chim. ital. 41. 1l. 378; C. 1912. I. 731.) Diazotriphenylpyrrol (I.) gibt mit HNO,
(D. 1,4) unter achwachem Erwarmen die Dinitroverb. C,,HItNtOt, aua Eg. gelbe
Kryatalle yom F. 185°; mit einem Gemiach yon HNOs (D. 1,4) u. konz. HfS04 bei

Zimmertemp. eine isomere Dinitroterb. Cn RItNt04, aus

C3H5+Gp-j—]jC-Nj Eg. orangeroteKrystalle yom P. 110°, faat unl. in A .—
c.A-dInmMC.C.H, Diazotriphenylpyrrol wird in A. mit Pd-Schwarz u. H,
\Y bei 40° zu Triphenylpyrrolin, C§HIN, red.; aus A.

F. 139°. Hydrazin entateht dabei nicht. — Im direkten
Sonnenlicht farbt aich Diazotriphenylpyrrol bald braun. Der N-Gehalt ainkt auf
7,59%, der F. yon 158 auf 138°. Durch Estraktion dieaes Prod. mit A. ainkt der
N-Gehalt noch bis auf 6,44%. — Isonitrosoderiv. der cc,a'-Diphenylpyrrolft-carbon-
s¢iure, CnHNO,N1, aus «,a'-DiphenylpyTrol-/S-carbonsaure mit Amylnitrit u. Na-
Athylat; aus Eg. goldgelbe Schuppchen vom P. 212° (Zera.). — Bei der Red. dea-
selben mit (NH4),S bei Zimmertemp. wird bereita CO, abgeapalten, u. ea entsteht
@-Amino-a,cé-diphenylpyrrol, C,,H4N, aua A. oder Bzl. gelbliche Kryatallchen
yom F. 186°. Zeigen in Lsg. eine amethystfarbige Fluorescenz. Daraus Diazo-
diphenylpyrrol, C18HUN,, aus A. rote Kryatalle vom P. 122°. (Gazz. chim. ital. 53.
795—800. 1923. MeBBina, Uniy.) Ohle.
F. Angelico und F. Monforte, Untersuchungen iiber Pikrotinketon und aber
Pikrotinsdure. (Vgl. Gazz. chim. ital. 42. Il. 540; C. 1913. I. 533.) Das bei der
Einw. yon HJ auf Pikrotoxin oder Pikrotin entstehende Pikrotinketon, CI4H10,,
liefert mit Amylnitrit u. Na-Athylat eine Isonitrosoterb., C14H,sNO, (aoll wohl heifien
C4H,N04 D. Ref.), aua Na,COs-Lag. mit CO, gefallt, hellgelbea Pulyer yom
F. 215° (Zera). Lafit sich mit (NHJ,S zum entsprechenden Amin reduzieren. Mit
NH,OH entateht ein Dioxitn, CuH140,N4 (aoll wohl heifien C14H,,04N,. D. Ref),
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aus W. Nadelchen, P. 232° (Zers). Daraus geht hervor, daB in dem Pikrotinketon
die Gruppe —CH,—CO— enthalten ist. — Die Pikrotinsaure, ClsH180 4, spaltet hei
der Kaliseshmelze (Temp. his 280°) Aceton ab u. liefert eino zweibaa. Saure CnSItOt,
aus W. oder Bzl. Nadelchen vom P. 132°. Ag-Salz, CHH1OtAgl, aus W. Krystalle.
— Die friiher bei der Oxydation von Pikrotinsaure erhaltene Pikrotinphthaldicarbon-
sdure, ClsHIsOa. liefert bei der Kalisehmelze ebenfalls unter Acetonabepaltung eine
dreibas. Saure vom F. 153° (nicht analyeiert), die mit Reaorcin zu einem Fluorscein
kuppelt u. daher 2 o-atiindige COOH Gruppen enthalten muB. Vf. erteilen ihr

Konst. 1., worana fiir Pikrotinphthaldicarbonsiiuro Formel I1., fur Pikrotinsaure UL
u. fiir Pikrotinketon IV. folgt. — 1ll. u. IV. leiteten aich also von der Ketosaure
COOH COOH
OC-,-/ 's'-CH, *CH,+*CH, «COOH
o< n.
o—+ J
ChTAH,
CH, CH,

R-CHj-CO-CHj-COOH ab. Zur Feststellung, ob die Gruppe —CH,—CO— auch
im Pikrotin enthalten ist, wurde dieses mit Amylnitrit u. Na-Athylat behandelt,
wobei jedoch kein laonitrosoderiy. gefaBt werden konnte, sondern nur 2 N-freia
Sauren, die eine, CnS u O, oder CitHitO,, ist fast unl. in W., auB viel A. Krystall-
chen, F. 330° (wobei sie sublimieren), u. gibt mit Resorem ein Fluorescein. Die
andero Saure vom F.95° ist 1L in W., daraus seidige Nadelchen, hat die Zus.
C 5429% i H 7,58°/0, Rest O. (Gazz. chim. ital. 53. 800—7. 1923. Meaaina,
univ.) Ohle.
Hans Lindetnann, Zur Chemie des Carbazols. (Vgl. Steyens U. Tockke,
Journ. Chem. Soc. London 123. 2140; C. 1923. I. 1523.)) Vf. atellt aus Carlazol
mit NaNO, die 9-Nitrosoverb. her, nitriert diese mit HNOs u. spaltet dann die
Nitroaogruppo ab. Es entsteht zu 70—75°/0 3-Nitrocarbazol vom F. 214°, zu ca.
4% ein 1-Nitrocarbazol, gelbe Nadeln aus Eg., F. 187°. Das erste gibt bei Red.
ein Aminocarbazol, das ident. ist mit dem nach U i1imann (LIEBIGa Ann. 332. 99;
C. 1904. 1. 1570) aus I-Phenyl-5-aminobenzotriazol entstehenden. Der von ZIEBSCH
(Ber. Dtach. Chem. Ges. 42. 3797; C. 1909. Il. 1750) ais 1-Nitrocarbazol an-
gesprochcne Stoff vom F. 164° muB aleo das 2- oder 4-Deriv. sein. — Nitrierte u.
halogenierte Carbazole lassen sich am N alkylieren. Aus 3-Nitrocarbazol entsteht
3-Nitro-N-athylcarbaz6l\ dieae Konst. wurde von Delztba u. Ullmann (Arch. Sc.
phys. et nat, Geniyc [4] 17. 90; C. 1904. . 1570) einem 2-Amino-4-nitro-N-athyl-
diphenylamio iiber die Di&toniumverb. erhaltenen Stoffe mit anderen Eigenschaften
zuerteilt. Ein Versuch zur Aufklarung ergab, daB die Synthese von Delztba u.
Ullm ann nicht reproduzierbar war, ebenaowenig bei dem Metbylhomologen.
3-Nitro-9-methylcarbazol, CIsH,00,N,. Aus 3-Nitrocarbazol in A. u. 20°/0g
KOH mit Dimethylaulfat. Strohgelbe Nadeln aus Eg., F. 173°. — 3-Nitro-9-athyl-
carbazol, CHHItO,N,. Gelbe Nadeln aus A., F. 128". L. in A., Eg., Bzl., wl in
Lg. — 3-Amino-9-methylcarbazol, C,,H,,N,. GrauweiBe Nadelchen aus Bzl., F. 174*
Acetyherb. C15HI4ON, WeiBe Nadeln aus Bzl., F. 210°. Benzoyherb. C,0H,,ON,.
WeiBe Nadeln aus verd. A., F. 211°. — 3 Amino 9 athylcarbazol, CUHUN,, weifie
yerfilztu Nadeln aus Lg., F. 113—114°. Acetyherb. Cj.H™ON,, blaulichweiBe Nadeln
aus A., F. 190°. — Benzoylverb. CnH180N,, weiBe Nadeln aus Bzl., F. 180°. —
2-Amino-4-nitro-N-mcthyldiphenylainin, aus der entsprechenden Dinitroyerb. mit
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Na,S in A. Rote Krystalle, F. 76°. — 2-(Phenylmethylamino)-5-nitrobensoldiazOriium-
nitrat, CHHII05N5, aus yorigen mit uberschiissigem NaNO,. Gelbe Nadeln aua A.
oder W.; yeipufft bei ca. 118°. Gibt beim Verkocben fiir sich, mit Cu-Salzen oder
Cu-Pulyer kein 3-Nitro-N-metbylcarbazol. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 555—59.
Braunachweig, Techn. Hocbscb.) Abndt.
Theodor Curtins und Paul Alfred Bleioher, Uber das Hydrazid der m-Nitro-
zimtsaure und scin Verhalten gegen Salpetrigsdure. Die Ergebnisse der Yerae.
Muckeemanns (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3439; C. 1909. IL 1659) haben Vff.
bewogen, die Einw. von Hydrazinhydrat auf m-Nitrozimtsaure zu untersuchen. Sie
fanden bei der Rk. neben dem m-Nitrozimtsaurthydrazid noch einen zweiten Korper,
der sich ebenfalls ala primares Hydrazid einer Nitrozimtsaure erwiea, jedoch weBent-
lich andere Eigenschaften zeigte. CIIBTIUS u. Kenngott (vgl. nachst. Abhandl.)
identifizierten ihn ais ein zweites isomeres m-Nitrozimtsaurehydrazid.
Eiperimenteller Teil. m-Nitrozimtsaurehydrazid, C9H»0aN, = NO, C#Hi-~
CH : CH-CO-NH»NH,, Darst. durch Einw. von Hydrazinhydrat auf Nitrozimtaiiure
in A., hellgelbe Blattchen aus W. u. A., F. 139°, 1L in h. W. u. A., zwl. in A.
RSckstand Nitroiimtsdurehydrazid 11, hellgelbe Nadeln aua h. A., F. 198°. —
m-Nitrozimtsduredihydrazid, ClsH140cN4 =» NOj-C,!!,- CH : CH-CO-NH-NH-CO-
CH :CH»C,H4*NO,, Darst. aus dem Hydrazid durch Verreibcn mit NaHCO, u.
Einw. yon Jod, schwacbgelb, F. 279° (Zers.), aus Eg. prismat. Nadelchen, fiuBerat
wl., selbat in h. W., A, A., Lg. u. Chlf. — Salztaurcs m-Nitrozimtsaurehydrazid I,
CjHmMOjNjCI, Bchwacbgeibe Tafelchen aus A. u. A., F. 212° (Zers.), 1L in W. u. h.
A., wl. in A. — Salztaures Hydrazid 11, farblose Faden, F. 256° (Zers.). — Btnzal-
m-Nitrozimtsaurehydrazid, C1H,,03N, =*>NO,«C6H4-CH : CH-CO-NH-N : CH-C,H,,
schwacbgelbe Nadelchen ans abaol. A., F. 206,5°, 1L in absol. A., fast unl. in A.
u. W. — BenzaUerb. des Hydrazid* |1, winzige Prismen, F. 184°. — Bcnzoyl-m-
nitrozimtsaurehydrazid, CuH#tt04Na, laDge Prismen aus A., F. 1855°. — Acetessig-
ester-m-nitrozimtsaurchydrazid, CIBH17/0OtN,, weiBe Nadeln aus wenig A. u. A,
F. 67,5°, U. in k. organ. Losungsmm. — m-Nitrocinnamylphenylthiosemicarbazid,
CuEAN.S = NO,-C,H4.CH :CH-CO*NH-NH-CS-NH.C6H5, Darst. aus alkoh.
Nitrozimtsaurehydrazidlsg. u. Phenylsenfol, Bchwachgelbe Tafeln aus A., F. 147°,

N-NO - ™ h. A, wl. in W. — I-Nitroso-5-m-nitrophenyl-3-
NOj CjHj.HC-~"-NH pyrazolidon, CO9H®&) 4N4 (nebenst. Formel), Darst. durch Di-
. P | azotieren yon wsa. Nitrozimtsaurehydrazidchlorhydratlsg.

*

mit Nitrit; auB ad. A. gelbe Tafelchen, F. 108°, fast unl.
in A., in k. yerd. NaOH oder NHa 1 u. durch Sauren daraus ais harzige M. ab-
scheidbar, beim Erhitzen mit W. u. mit A. lebhaftes Schaumen unter Entw. brauner
Dampfe u. Zers. — Ammoniumsalz, C8HuN®60 4, brfiunliche Tafeln aus h. A., F. 146*;
seine Lsg. gibt mit FeCl, ein rotbraunes Fe-Salz u. mit CuS04 cin blaugriines
Cu-Salz. Mit Pikrinsaure bildet es eine Additionsyerb., C15H14OuN8, gelbe, tafel-
formige Krystalle, F. 107—108°. — Silbersalz, C,,H,04N4Ag, am Licht nachdunkelndea
Sale, F. 134—135° (Zers.), yerbrennt obne Verpuffdn. — Bariumsalz, ClsH,,0,N aBa,
H,0, schwachgelbe Tafelchen, auf Pt-Blech Yerglimmen unter FunkensprUhen, bei
260° Sintern, bei 300° Veikohlen. — I-Nitroso-2-dthyl-5-m-nitrophenyl-3pyrazolidon,
CuH,,04N4, Darst. durch Einw. von Jodiithyl auf daa Ag-Salz in abaol. A., Tafeln
aus absol. A., F. 168°, 11 in sd. A., wl. in k. A. oder A. — 3-m-Nitrophenyl-4-
brom-5-pyrazolon, CBH60,N 3Br, Darst. durch Einw. yon Br auf Nitroaonitrophenyl-
pyiazolidon in Eg., gelbe Tafeln aua 66%ig. A., F. 188°. — 3-m-Nitrophenyl-4-iso-
nitroso-5-pyrazolon, durch Kochen dea Pyrazolidons mit verd. H,S04 oder mit
absol. A., dunkelorange Nadelbttschel, F. 217°, 11 in w. NaOH oder NH,, daraus
durch S&uren wieder fallbar. (Journ. f. prakt. Ch. 107. 86 — 98. Heidelberg,
Uniy.) GetgEB.
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Theodor Curtins und Erwin Kenngott, Uber das Azid der m-Nitrozimtsiiure.
Das von Coetius u. Bleicheb (ygl. yorst. Ref) gefundene Nitrosimtsaurehydrazid 1|
swurde von Vff. auf soin Yerh. gegen HNOs unteraucht, das echte Azid der m-Nitro-
zimtsawre dargestellt u. aber dasBelbe der Abbau bu Nitrophenylacetaldehyd durch-
gefuhrt. Die Hydrazide | u. Il ineiDander umzuwandeln gelang nicht. — m-Nitro-
zimtsaurcazid, COHeO,N4 =» NO,-C6H,-CH : CH-CO-N,, DarBt. aus Hydrazid oder
dem Chlorhydrat desselben mit Nitritlsg., Rhomben aus A., P. 117—118° (Gasentw.),
auf dem Spatel Verpuffen, 1 in ChIf. u. A., unl. in k. A. u. W., nach Erwarmen
mit Alkali u. Ansauern Abspaltung von N,H, im Riickatand feine Nadeln der
m-Nitrozimtsiiure vom P. 196°; es ist sehr bestandig. — Nitrozimtiaure-p-tolylharn-
etojf, C16H1N,0,, durch Erwarmen der alkoh. Azidlsg. mit p-Toluidin, hellgelbe
Nadelbuschel, F. 213—214°. — Beim Digerieren des Azids mit W. entsteht unter
N,- u. CO,-Entw. ein farbloser Korper vom F. 186°, beim Kochen mit CH, OH fallt
das Methylurethan der m-Nitrozimtsaure, C10H10N,04 =« NOt.C6H4-CH : CHe*NH-
COOCH,, gelbe Nadeln, P. 140°. — m-Nitrophenylacetaldehyd, CsH,03N, durch
Kochen des Urethans mit verd. H,S00 es konnte jedoch nur in geringer Menge
isoliert werden, es wurde daher nach starkcm Verdunnen der hydrolys. Urethanlsg.
mit W. u. Zugabe von Na-Acetat durch Versetien mit m-Nitrobenzhydrazid das
Kondensationsprod. des Aldebyds mit dem letzteren dargestellt, CIBH1IN40 6, farb-
lose Stabchen aus A., F. 173°. (Journ. f. prakt. Ch. 107. 99—102.) Geygeb.

K. v. Auwers, W. Bnschmann und R. Heldenreich, Ober Tetrahydroindazole.
Im AnschluS an fruhere Unterss. (ygl. v. Auwebs, Bboche, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
65. 3880; C. 1923. 1. 436) untersuchen Yff. jetzt Indazole, bei denen der N-freie
Ring keinen aromat. Charakter besitzt, namlich die aus den Oiymethylenderiw.
hydroaromat. Ketone mit Semicarbazid oder Hydrazin von Waltach dargestellten
Tetrahydroindazole, fur die nach den jetzigen Beobachtungen Formel I. den besten
AuBdruck gibt. Dargestellt wurden dieselben aus I-Oxymethylencyclohexanon-2 u.
seinen Homologen mit Semicarbazid durch Verseifung des entetehenden Carbon-
amids. Beim Oiymethylencycloheianon I&Bt sieh das primare Semicarbazon nicht
fassen, sondem spaltet Bofort W. ab zum Tetrahydroindazolcarbonamid, wohl aber
mit uberschussigem Semicarbazid das Bisemicarbazon Il. Es wurde bewiesen, daB
das orste Mol. Semicarbazid an der CO-Gruppe im Ring angreift, u. im Carbon-
amid die CO.NH,-Gruppe in 2-Stellung (1) steht. Beim I-Methyl-3-oxymethylcn-
cyclohexanon-2 laBt sieh auch das n. Oiymethylensemicarbazon (I11.) isolieren. Die
Tetrahydroindazolcarbonamide eiistieren in 2 Modifikationen, von denen die labile
Tom niedrigeren F. beim Erhitzen, sowie durch Mineralsauren in die stabile von
hoherem F. ubergeht. Bei der W.-Abspaltung aus dem Semicarbazon ohne Er-
hitzung entsteht die labile Form, beim Erwarmen u. bei Ggw. yon freier Mineral-
saure dagegen die stabile. Auch die Semicarbazone der Oiymethylenketone treten
in ycrschiedenen Formen auf. Stellungsisomerie ist bei den beiden Formen der
Carbonamide sehr unwahrscheinlich, andererseits liegt sicher keine Polymorphie
vor; Yff. nehmen daher an, daB die Isomerie raumlicher Natur ist, wie bei den
2-Acylindazolen. Auffallend ist, daB bei den Tetrahydroindazolen diese Isomerie
mir bei den Carbonamiden, nicht aber bei anderen 2-Acylderivv. beobachtet worden
ist. Bei der Kondensation yon Oiymethylencycloheianon mit Phenylhydrazin ent-
steht nicht, wie mit Semicarbazid, stets das gleicbe Prod., aondern meist ein Ge-
misch des 2-Phenyltttrahydroindazols (nach 1) mit dem 1-Phenyltetrahydroindazol
(nach 1V.). Von starkem EinfluB auf den Verlauf der Rk.: Mit steigender [H]
nimmt, namentlich bei niederer Temp., die relatiye Menge der 1-Phenylyerb. zu.
Beide Verbb. koénneu mit Hilfe ihrer Pikrate getrenct werden. Der EinfluB der
H* zeigt, daB die Claisensche Annahme, nach der bei solchen RKkk. stets das Enol-
hydroiyl den Angriffspunkt bildet, nicht ausnahmslos gilt. AuBerdem ist auch die



1924. 1, D. Okganische Chemie. 2133

Natur des einwirkenden Korpera yon Bedeutung. Yerss. mit as. Methylphenyl-
hydrazin zeigen, daB auch hier Angriff an beiden moglichen Stellen atattfindet.
Das Hauptprod. ist das Hydrazon V .; daneben entateht der anscheinend nicht cnoli-
sieite Aldehyd VI. oder die aus ihm durch Oxydation entstehende Saure. Oxy-
metbylenmcthylcyclohexanon verhalt sich gegen Phenylhydrazin ahnlich, doch zcigt
die CO-Gruppe eine groBere Reaktionsfahigkeit ais im Oxymethylencyclobexanon.
Die Alkylierung des Tetrahydroindazols yerlauft yerschieden: Mit C,H5-CH,C1 u.
Alkali entateht ein Gemisch von 1- u. 2-Deriv., die uber die Pikrate getrennt
werden konnen. Auch aus Oxymethylencycloheranon u. Benzylhydrazinchlorhydrat
bei 0° entateht ein Gemenge, in dem sogar das 2-Deriv. uberwiegen kaDn. Mit
CaH j-011,01 ohne Alkali liefert Tetrahydroindazol bei 100° ebenfalls beide Deriw.,
bei raschem Erhitzen auf hoherc Temp. aber nur 2-Deriy. Mit C,H5Br ohne Alkali
(100°) entateht glatt die 2-Athylyerb., mit Alkali beide Isomeren nebeinander; bei
der Metbylierung entsteht auch ohne Alkali atets ein Gemisch, das sich aber nicht
scheiden lieB. Aus Oxymethylencyclohexanon u. Methylhydrazinsulfat entsteht iiber-
wiegend das 2-Deriv. Im Gegensatz zu diesen Verss. entsteht bei der Methylierung,
Athylierung u. Benzylierung des 7-Methyltetrahydroindazols, sowie bei der Konden-
sation von |-Methyl-3-oxymethylencyclohexanon-2 mit Methylhydrazin unter allen
Bedingungen stets nur das 2-Alkylderiy. Daa zum Pyrazolring o-standige CH, yer-
hindert also den Eintritt eines Alkyls an das I-N-Atom, wiibrend es die Nachbar-
schaft von C8H8 erlaubt u. yielleicht sogar begunetigt. MaBgebend ist also nicht
die Raumerfiillung, sondern die elektrochem. Natur oder Valenzbeanspruchung der
Substituenten. Bei der Anlagerung yon CH,J an das 1- oder 2-Methyltetrahydro-
indazol erhalt man in beiden Fallen das gleiche aguartare Salz. Man muB also
annehmen, daB, der allgemeinen Formel entsprechend, das zweite Alkyl an das
noch freie N tritt, n. daB das J nicht an ein bestimmtes N tritt, sondern an das
geaamte Kadikal gebunden ist, wobei die Valenzen in der Pyrazolhalfte des Mole-
kitls, soweit sie nicht zur Ringbildung yerbrancht werden, Bich zum Teil gegen-
seitig neutralisieren, zum Teil yerfugbar bleiben. Genau so yerliiuft die Anlagerung
von CjH6]) an die beiden Athyltetrahydroindazole. Ganz anders yerhalten sich die
beiden Bcnzyltetrahydroindazole. Bei der Anlagerung yon C,H6J an das 2-Benzyl-
deriy. entsteht die gleiche Vcrb. wie aus C8H6-CH,J u. 2-Athylderiy., u. ebenso
entsteht aus 1-Benzylderiv. u. C,H6J dasselbe guartare Salz wie aus 1-Athylderiv.
u. C8H6.CH,J. Man muB also annehmen, daB sich in diesen Fallen gegen die
Begel das neue Halogenalkyl an das bereits substituiertc N anlagert. Be-
merkenswert ist, daB beide quart&re Salze beim Erhitzen unter AbBpaltung yon
C8H6-CH1J 2-Athyltetrahydroindazol liefern. In dem einen Fali tritt also (wie beim
Metbylpyrazol, 1 c.) Wanderung des C,HS vom N’ zum NJein. MerkwUrdig ist,
daB das C,H6 bei der Anlagerung nicht gleich an das N’ tritt. Auch das 7-Methyl-
tetrahydroindazol bildet aus 2-Methyldcriy. u. C,H,J oder aus 2-Benzylderiy. n.
CH3J das gleiche guartare Salz, in dem beide Alkyle am gleichen N stehen u. das
unter Abspaltung yon C,H,J das 2-Methylderiy. zuruckliefert. Die bisherigen Be-
obachtungen deuten darauf hin, daB die Affinitatsyerteilung im Pyrazolring u. die
Valensbeanspruchung der yerschiedenen Radikale bei diesen Rkk. eine entscheidende
Bolle spielen. Auch mit a-halogenierten Fettsauren oder deren Estern liefert das
7-Methyltetrahydroindazol ausschlieBlich 2-Deriyy. Das betreffende Essigsaurederiy.
besitzt im Gegensatz zu den intensiy bitteren Alkylderiyy. einen lange nach-
wirkenden siiBen Geschmack.

Versuche. I-Oxymcthylencydohexanon-2. Kp.la 84°. Farbt sich unter Luft-
abschluB braun, bleibt aber bei Luftzutritt farblos. — Bcnzoyhcrb., Cl4HuO,.
Blattcben aus Bzn., F. 84—85° 1L in A., zwl. in Bzl, wL in A. Wird schon yon
h. A. yerseift. Anilin liefert das Anilid des Oxymtthylencyclo?iexanons. F. 157 bis
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158°. — I-Methyl-3-oxymethylevcyclohexanon-2. Kp.la 80°. FeCl, gibt rein violette
Farbung. — Benzoyfoerb., Cl6HlaO,. Nadeln aus A. oder Bin., F. 84—85° 1L in
A.,Chif,, Bzl , iwl.in A.—Disemicarbacon des OxymethyUncyclohexanonsIC,H,eO,Ne(ll.).
Swl. Nd., F. bei langeamem Erhitzen ca. 196°, bei schnellem Erhitzen ca. 207° (trube),
er8tan-t wieder u. Bcbm. bei 234—236° (Gasentw.). Labile Form. F. 193°. Spater
nicht wieder erhalten. — Semicarbazon des Benzoyloxymtthylencyclohexanons, CUH,,>
0,N,. Nadeln ans A., F. 193° bei schnellem Erhitzen, unl. in A., wl. in A., Eg.,
BzIl. — Tctrahydroindazol-2-carbonamid, C8Hn ON, (vgl. 1.). Labile Form. Prismen

ans CH,OH, F. 158°, 1L in Aceton, zIl. in A., wl. in A., swl. in Bzl. — Stabile
Form. Nadeln aus A., F. 188°, wl. in A. n. Bzl,, swl. in A. u. Aceton. Zers. sich
nnter B. von Cyanursaure. — Monoscmicarbazon des I-Methyl-3-oxymethylencyclo-

Mxanons-2, C,HItO,N, (I11). Heiagonale Nadeln aus A. Labile Form. F. 193°.
Spater nicht wieder erhalten. Stabile Form. F. bei schnellem Erhitzen 203*,
unl. in W., Bzl.,, A., wl. in A., 1L in Eg. FeCl, farbt in A. yiolett bis griln. —

©)
@ CH
™ N
@
©)
@ CH
@

Benzoyfoerb. des Monosemicarbazons, CleH,,0,N,. Krystalle aus A., F. 186*, unl.
inA., Eg., Bzl., W., wl.in A., 1L in h. Chif. — Disemicarbazon, CI10HIsO,Ne (analog
Il'). Schief abgeachnittene Prismen aus W. F. bei schnellem Erhitzen 215", nach
dem Wiedererstarren 237° (Zers.), 1 in h. Eg., sonst swl. — 7-Methyltetrahydro-
indazol2 carbonamid, CBHItON, (analog 1.). Labile Form. Krystalle aus CH30H,
F. 138°, 1L in Aceton, A, Chlf, Bzl., zIl. in A. — Stabile Form. Krystalle aus
CH,OH, F. 163°, schwerer 1, swl. in Aceton. — Tctrahydroindazol (I.). Nadeln aus
Btn., F. 84°, Kp.u 151°, 11 in A., A., Bzl. — Pikrat. Gelbe Nadeln aus Bzl.,
F. 155—156°. — Ag Salz, C,H,N,Ag. Nd., unl. in W. u. A, 1 in yerd. HNO,. —
2-Acetyherb, C»H,,ON,. Kp,15 130°. — 2-o-Nttrobenzoyloerb,, CuH,,0,N,. Nadeln
aus A, F.129—130° 1L in Bzl., zwl. in A., Eg., Bzn. — 7-iMhyl-4,5,6,7-tttrahydro-
indazol, CsHItN, (analog 1.]. Kp., 152,8°. — Pikrat. Hellgelbe Nadelrosetten aus
A., F. 151—152°. — Hydroc¢hlorid, C9H,NC1. Prismen, 1L in W., A., Chlf, unl.
in A. Schmeckt, wie die Ba=e, intensiy bitter. — HgCIt-Verb. Nadeln. — AgNO,-
Vetb., (CjHjjN~JAgNO,. Nadeln aus CH,OH, F. 132°, Zers. 140°, unl. in W. —
Ag-Salz, CBU,,N,Ag. Nd. In der Kalte entsteht eine in A. u. Bzl. 1L Modifikation,
dio leicht in die unl. ubsrgeht. — 2-Carbonanilid, C15HI7ON,. Aus yorst. Indazol

u. Pbenylisocyanat. Prismen aus PAe., F. 70°, zwl. in A. — 2-o-Nitrobcnzoyloerb.,
CisH160sN,. 6-seitige Blatteben aus A , F. 104—107°, 1L in Bzl., zwl. in A. —
2-Methyltetrahydroindazol, C8H,N,. Kp.u 103°, Kp, 93—94°. — Pikrat. Gelbe

Nadtln, F. 166,5—167,5°, 11 in Eg. u. Aceton, wl. in A. u. k. Bzl.
1,2-Dimethyltetrahydroindazoliumjadid, C,H,,N,J. Nd. aus A. + A., Zers. 200
bis 210°. — 2-Athyltetrahydroindazol, C,H4N, (analog 1.), Kpls 118°. — Ptkrat.
Gelbe Blattchen oder Nadeln, F. 150,5—151,5°, wl. in A., A., Bzl., 1L in Aceton.
— 1-Athylletrahydroindazol, C,HUN, (analog 1V.), Kp.u 111°. — Pikrat. Dunkel-
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gelbe Nadeln aus A., F. 103—104°, 1L in Bzl, wl. in A. — 1,2-Diiithyltetrahydro-
indazoliumjodid, CnH”~N.J. KryBtallin. Nd. aus A. + A., F. 98—99° unl. in A,

ill. in A., Eg., Aceton. — 1-Benzyltetrahydroindazol, CUHI8N,, Kp10 172°. —
Pikrat. Gelbe NadelbUachel aus A., F. 128—129’, wl. in A., *11 in Bzl., Chlf,
Eg. — 2-Benzyltetrahydroindasol, C,,HIONj, Kp.l0 177°. — 1-Athyl-I-benzyltctra-

kydroindazoliumjodid, C"HjiN.J. Nd. aua A. -f- A., F. 127—128°. — 2-Athyl-2-
benzyltetrahydroindazoliwnjodid, C18H,iN,J. Nd. aus A. + A., F. 138—139°. —
2.7-Dimethyl-4,5,6,7-tetrahydroindazol, C,H,AN,, Kp.ls 111°, fluoreaciert blaulich. —
Pikrat. Gelbe Nadeln aua CHBOH, F. 123—125°. — 2-Athyl-7-methyl-4,5,6,7-
Utrahydroindazol, CIOHI8NS Kp.t0108,5°" — 1‘ikrat. Gelbo aehiefwinklige PriBmen
aua A., F. 101—102°, 1L in Chlf.,, Bzl., zwl. in A., wl. in A. — Jodmethylat,
CUHINS). Nadeln aua A. + A., F. 102—103°, sil. in W., A, Chlf. — 2-Beneyl-
7-methyl 4,5,6,7-tetrahydroindazol, C16H18N,, Kp,, 181—183°, Kp., 152° unl. in W.
— Jodmethylat, C,,H,IN,J. 6-seitige Tafeln aus A. + A., F. 175° (Zera), all. in
W. u. A. — 1-Phenyltetrahydroindazol, CI8HUN,. Blattchen aus PAe., F. 58—59°,
Kp1 178°, 11 in organ. Losungamm. — Pikrat. Gelbe Nadeln auB Bzl., F. 125
bis 126°, 11 in Eg., wl. in A., A., Bzl. — Perchlorat, U. in W. u. A., zwl. in Bzl.
u. Eg., unl. in A. — 2-Phenyltetrahydroindazol, ClaH1(N,. PriBmen aua PAe., F. 485
bia 49,5°, Kp.J) 177°, U. in organ. Losungsmm. — Pikrat. Gelbe Nadeln aua Bzl.,
Blattchen aua A., F. 126,5—127,5°. Loalichkeit wie beim leomeren. — Perchlorat
eben80. — Phenylhydrazon des Benzoyloxymcthylencyclohexanons, C,0H,00tN,. Na-
deln auB CH,OH oder Bzn., F. ca. 80°. Geht achon bei gewohnl. Temp. in 2 Phenyl-
hydroindazol iiber. — Methylphenylhydrazon ‘des 2-Ketocyclohexylformaldehydt (V.)
(oder I-Methylphenylhydrazidomethylencyclohexanon-2), CtiH,80N,, F. 170—171°, wl.
in W. u. A, *wl. in Eg. u. A, U. in h. Bzl, unl. in Sauren u. Laugen. — Hydrat
des Methylphenylhydrazons der 2-Ketocyclohexan-1-carbonsaure, CuH100,N, (analog
(VL). Nadeln aua A. oder Eg., F. 123—124°, 11 in A., A., Bzl., wl. in W. —
Hydrat des Methylphenylhydrazons vom 1-Formylcyclohexanon-2, CuH,00,N, (VL.).
Nadeln aus A., F. 125—126°, wl. in A., 1L in A. u. Bzl. — 2-Phenyl-7-mtthyl-
4.5.6.7-tetrahydroindazol, CUHI8N,, Kp.,0 181,4°, sehr schwach basisch,
Perchlorat. — Jodmethylat, C18HIN,J. Blattchen aus A. + A., F. 172°. — Phenyl-
hydrazon des I-Methyl-3-benzoyloxymethylencyclohexanons-2, CnH,,OjN,. Kryatalle
aus Aceton + W., F. 125° wl. in A. u. A. Verwandelt aich sehr leicht in vorat.

Indacol. — I-Phenyl-7-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindas6l, CH4HI8Nt, Kp,0 175°. —
Perchlorat. Nadeln aua Eg., F. 214—215°, 11 in A. — Jodmethylat, C,3H#N,J,
F. 154°. — 7-Mtthyl- 4,5,6,7- tetrahydroindazylessigiaure-2-athylester, CISH180tN,,

Kpu 166,5—167,5°. - Pikrat. Kryatalle aua CH,OH oder Bzl., F. 127—130°. —
7-Mtthyltetrahydroindazylessigsaure-2, CIOHuO,N,. Nadeln aua W. oder Bzl. -f-
PAe., F. 168—169°, 1 in A. — Ag-Salz. (Liebigs Ann. 435. 277—321. Marburg,
Univ.) POSNEIt.
L. Avogadro, Untersuchungen iiber ZHoxime. XII1. (XII. vgl. Gaz*, chim. ital.
53. 507; C. 1923. II[. 1646.) Ebenao wie daa Phenylglyosim eiiatieren p-Tolyl-
glyox*m, p-Chlorphenylglyoxtm u. p-Bromphenylglyoxim in 2 Formen. Sie laasen
Bich daratellen durch die Einw. von Hydroiylamin auf die laonitrosoderiw. oder
auf die co Dibromderiyy. der entaprechenden Acetophenone; Trennung iiber die
Ni-Salze. Zum Unteracbied yon Phenylglyoxim, daa nur ein Diacetylderiy. liefert,
lassen sich beim p Tolyl- u. p-Chlorphenylglyoxim die Diacetylderiw. der a- u.
~-Formen daratellen. Die ct-Formen aind aber auch in dieaen Fallen nicht bensoy-
lierbar. ap-Tolylglyoxim, C»H100,N,, aus Toluol Prismen yom F. 170—71°, prakt.
unl. in k. W. Chlf, Bzl.,, Lg. u. k. Toluol, 1 in A, A., Aceton. Unyerandert 1
in 20°/dg. NaOH u. 6-n. NH40H. Beim Kochen der wsa. alkoh. Lag. mit Eaaig-
saure langaame Umlagerung in die ~9-Form. Gibt in essigBaurer Lsg. kein Ni-Salz.

lietert Ke



2136 D. Okganische Chemie. 1924. 1.

Ans alkob. Lsg. mit Ni-Acetat grtinlichgelber Nd. von CsH80,N,Ni, aus Cblf. mit
Lg. amorphes gelbbraunes Pulver. Diacetyldcriv.,, Ci,HuO4N,, aus A. Kkleine
Prismen yom P. 115°, Lg. Mit 20°/,,ig. NaOH langBame Lsg. unter B. von p-Tolyl-
furozan u. dem Oxim desp-Tolylcyanids. Das Benzoylderiv. desselbcn, CI(H,,08N,,
entsteht auch bei der Einw. von Benzoylchlorid auf «-p-Tolylglyoxim in NaOH.
Aus A. Nitdelehen yom F. 147—48°. — /? p-Tolylglyoxim, OsH”™OjN,, aua verd. A.
leicht strohgelbe BISttchen yom F. 192—93°, 1 in Aceton, sonat wenig oder unl.;
unverandeit 1 in Alkalien. Die wss. Lsg. greift bei 100° Ni u. Co an unter B.
der Komplessalze. Ni-Sals, (C8H#OsN,),Ni, aus Pyridin blutrotea krystallin. Pulyer,
briiunt sieh bei 300", ohne zu achmelzen; unl. in W., wl. in Bil., 1 sieh langsam
in 20°/oig. NaOH mit roter Farbe, unl. in NH40H, Mineralaauren zersetzen es
leicht. — Co-Sals, (CeH,0,N,),Co, kafieebraunca Pulver, durchweg unl. — Diacetyl-
deriv., C,,H140 4N,, aus Lg. Nitdelehen vom F. 73—74°. — Dibenzoylderio. CssH180 4N,
aus A. Blattchen vom F. 170°. — p-Tolylfurazan, C,H,,ON,, aus a-p-Tolylglyoxim
mit Aeetanhydrid, aua verd. A. Prismen vom F. 52° unl. in W., sl. fluchtig mit
Wasserdampfen, sonst durchweg U.; unverandert 1 in kom. H,504, HCIl u. HNOa
Alkalien lagern es leicht in das Oxim des p-Tolylcyanids, CH80ON,, um. Es wurde
auch durch Einw. yon Amylnitrit auf p-Tolylacetonitril erhalten. Aub W. Blattchen
Tom F. 117°, 11 in A., A., Bzl., Chlf., fast unl. in Lg. — Isonitroso-p-chloraceto-
phenon, C,H,0,NCI, aus p-Chloracetophenon mit Amylnitrit u. Na-Atbylat, stroh-
gelbe Nitdelehen yom F. 170°, 1 in A., A., Aceton, sw. in k. Bzl.,, Chif, Lg. u.
W. — a-pChlorphenylglyoxim, C8H,0fN,CI, aus Bzl. oder Chlf., kleine Prismen
yom F. 165°. Beim Kochen der was. alkoh. Lsg. mit EasigsSure langsame laomeri-
sierung zur /3-Form. Gibt mit essigsaurer Lag. kein Ni-Salz, aondern nur in neu-
traler was. alkoh. Lsg.; griinlichgelber amorpher Nd. — Diacetylderiv., C,,Hu04N,C1,
aus A. mikr. Blattchen yom F. 123—24°, lost aich allmahlich in NaOH unter B.
von p-Chlorphenylfurazan u. Umlagerung deaaelben in daB Oxim des p-Chlorbenzoyl-
cyanids aua Lag. F. 113—14°. Mit Benzoylchlorid liefert c-p-Chlorphenylglyoiim
das Benzoylderiv. des Oxims des p-Chlorbenzoyleyanids yom F. 117—18°, ans A.
Prismen. — 8-p-Cltlorphenylglyoxim, C84,0,N,C1, aua Toluol leicht strohgelbe
Nadeln oder Prismen yom F. 183° (Zers. oberhalb des F.) Die was. Lsg. loat Ni
zu dem Ni-Salz, (0,11,0,N,CI),Ni, aus Pyridin -f- A. orangerote Prismen, brauncn
sieh gegen 305°, ohne zu sehmelzen; sonat durchweg unl. — Diacetylderiv.,
C,,H,t04N,CIl, aua A. Priamen F. 128—29°. — Dibenzoylderiv. C,,H,8 4N,C1, aus
A. Nitdelehen yom F. 159°. — p-Chlorphenylfurazan, CaH,ON,CIl, aus A. Nadelehen
vom F. 103—04°, unl. in W., leicht fluchtig mit Wasserdampfen sonst U. Un-
yerandert L in konz. H,S04, HCI, HNO,; yon Alkalien u. sd. W. wird es in das
Oxim des p-Chlorbensoylcyanids umgelagert. (Gazz. chim. ital. 53. 698—707.
1923)) Ohm.
G. Ponzio und G. Ruggeri, Untcrsuchungr.n iiber Bioxime. XIV. (XIII.
yorst. Ref.) Die Chlorglyozime, R-CdANOH)-C(—NOH)C1 (R =» C8H,, bezw. CH,),
gehen durch Einw. yon Alkalien — Schiltteln der ath. Lsg. mit einer wss. Lsg.
yon Na,CO, — in die Peroxyde der Oxime der Tetrdketone, R>C(—NOH)-(C,N,0,)*
C(—NOH)-R iiber. Ala Zwiachenprodd. werden nicht die Nitriloxyde R*C(—NOH)*
CNO angenommen, da diese aich nicht direkt zu dem Dimeren polymeriaieren,
aondern die Oxyglyoxime, R-C(~NOH)-C(*NOH)+OH. — Methylchlorglyoxim,
C,H,0,N,C1, aua Methylglyoiim in trockenem Chlf. mit Cl,. Man unterbricht die
Rk., beyor das Pulyer aein Aussehen yerandert. Mit einem OberschuB von CI,
entstehen Cl-reiehe, atechend riechende Ol. Aua Toluol F. 184°. — Dioxim da
Peroxyds des Diacetylglyoxims, C,H804N4, aus Chlf. Prismen, aus W. Bliittcben yom
F. 145°, 11 in A., A.; gelb 1 in Alkalien ohne Veranderung. Chlorbydrat, aua A.
Blattchen, wird yon W. eofort hydrolysiert. — Dibemoylderiv., C,(Hi,, O8\4, aus A.
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Nadeln, F. 160°. Das Dioxim des Peroxyds von Diaeetylglyoxim ist wahrscheinlich
ident. mit der Verb. C8H804N4 yon Behrend u. Tuyller (Liebigs Ann. 283. 231
[1894]) aus dem Reaktionsprod. von Aceton u. HNO, mit NH,OE<HCI. — Dioxim
dei Ptroxyds von Dibenzoylglyoxim, C18H194N4, aus Chlf. Niidelcheu vom F. 158°,
gelb 1 in Alkalien ohne Yeranderung. — Dibenzoylderiv., C8H,006N4, aus A. Prismen,
F. 148°. — Tctroxim des DiphenyltetraTcetone, C18H1404N4, durch Red. des Peroiyds
mit Zn-Staub u. Eg, aus Aceton -}- W. mikrokrystallin. Pulyer vom F. 255—256*
(Zers.), durchweg unl. auBer in Aceton. — Tetrabenzoylderio., CA4H&I0 8N4, aus Chlf.
+ A. Nadelchen yom F. 257° (Zers.). — Peroxyd des Dibenzoylglyoxims, Cj,H,004N,,
aus Chlorisonitrosoacetophenon, aus Eg. Prismen, F. 87°. Durch Red. lum Diozim
u. Kupplung mit NH,OH wurde daraus das gleiche Tetroiim d¢s Diphenyltetra-
ketons vom F. 255—256° erhalten wie aus dem Dioxim des Perosyds vom Dibenroyl-
glyoiim. (Gazz. chim. ital. 63. 703—13. 1923.) Ohle.

G. Ponzio, Untersuchungen Uber Dioxime. XV. (XIV. yorst. Ref) Die Gly-
oiime der a-Reihe lagern sieh nicht nur beim Kochen ihrer wss.-akoh. Lsgg. mit
Easigsaure in die entsprechenden ~S-Formen um, Bondorn auch beim Erhitzen iiber
ihren F. Auch das a-Diphenylglyoxim vom F. 207° geht entgegen den ADgaben
von V. Mkyee U. K. Auweks (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 21. 784 [1888]) unter diesen
Bedingungen in die bestandige |S-Form yom F. 237°. iiber. (Gazz. chim. ital. 53,
713—15. 1923. Turin, Uniy.) Ohle.

Johannes Sybrandt Buck und Isidor Morris Heilbron, Styrylbenzopyryliwn-
sahe. Ill. Teil. Die y-Styrylderioate des 7-Oxy-2-phenyl4methylbensopy'ylium-
chlorids. (Il. ygl. Journ. Chem. Soc. London 123. 1395; C. 1923. IIl. 671.) Es
wurde yersucht, ob ebenso wie in t6-Stellung (ygl. Journ. Chem. Soc. London 121.
1198; C. 1923. 1. 196) auch in /-Stellang styrylierte Benzopyryliumsalzo gewonnen
werden konnen. Das 7-Oxy-2-phenyl-4-methylphenopyryliumMorid yon BOLOW u.
Wagner (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 1782; C. 1901. Il. 309) gab beim Vers., es
mit Aldehyden zu kondensieren, unl. Stoffe u. bei den Styrylderiyy. echwankende
u. unklare Analysenwerte. Es stellte sieh heraus, daB nach der Vorschrift weder
das wasserfreie Chlorid noch das angenommene Monohydrat entsteht, sondern ein
Komplei von der Zus. yon 1 Mol. wasseifreiem Chlorid u. */, Mol. Resorcin, das
sehr fest haftet u. erst bei Umwandlung des Salzes in das Perchlorat in den
Mutterlaugen entdeckt wurde. Die Schwierigkeit wurde beseitigt durch Anwen-
dung yon 80°/dg. Ameisensiiure statt des Eg. bei der Kondensation yon Resorcin
mit Benzoylaceton. Je nach den Krystallisationsbedingungen erh&It man dann das
wasserfreie Chlorid (1.), entsprechend den Anschauungen yon Decker u. Fellen-
berg (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3815; C. 1907. Il. 1748), oder das Hydrat, das
wahrscheinlich kein wahres Pyryliumaalz, sondern das Chlorhydrat des ungesatt.
Ketons mit offener Kette (U.) ist; zwischen beiden Formen besteht ein empfind-
liches Gleichgewicht. DaB CHS8 in 4-Stellung iat, wurde durch direkte Synthese
der Veib. durch Kondensation yon Acetophenon u. Resacetopbenon in Ggw. yon
alkob. HC1 beslatigt — Aus dem resorcinfreien Pyryliumchlorid konnten nun
/-Styrylderiyy. durch Kondensation mit den betreffenden Aldehyden in h. alkoh.
Lsg. mitlels HCI-Gas erhalten werden, da3 mit hinreichender Schnelligkeit ein-
geleitet wird, um das Gemisch im Sieden zu halten. Das Chlorid geht erst unter
Kotfarbung in Lsg., aus der nach kurzer Zeit das Styrylpyryliumaalz ais roter
mikrokrystallin. Absatz sieh auszuscheiden beginnt. Die Rohausbeute betragt 50 bis
60°/0 der Theorie. Aus den Mutterlaugen konnen durch W. amorphe rote oder
orangefarbene Prodd. geffillt werden, die mit mehr Aldehyd zu den n. Pyrylium-
salten sieh kondensieren; dementsprechend erhalt man, wenn yon Haus aus mehr
Aldehyd angewendet wird, grofiere Ausbeute an Styrylpyryliumchlorid u. weniger
amorphe Zwischenprodd.

VI, 1. 139
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Die 4-Styrylpyryliumchloride sind meiklich weniger 1 ais die 2-Verbb., ihnen
aber nonst aebr ahnlich. Die auffallendste Eigenschaft ist die hSchBt intensiye
Blaufarbung, die bei Behandlung der roten Lsg. von 4'- Oxystyrylpyryliumchlorid
(IV.) mit verd. NaOH oder NsaCO, auftritt, -wahrend die entsprechende Methoiy-
yerb. (I11.) unyerandert bleibt. Enteprechcnd der frither entwickeltcn Ansicht ist
bei 1V. der Obergacg in die chinoide Form der Anhydrobase (V.) mSglich. Wird
die blaue Lsg. yerd., so fallt die Pyryliumfarbbase (VI.) auB, die sich mit V. im
Glcichgewicht befindet u. auch durch wss. Pyridin aus dem Chlorid entsteht,
wahrend K-Acetat zu einer zwar gleiche Ekk. gebenden, aber im AuSsehen ab-
weichenden Baae fiihrt. Die Analogie mit den nach Ansicht der Vff. entsprechend
zu formulierenden Vorgangen bei den Anthocyanidinchloriden iat in dieser Beihe
noch deutlicher ais bei den 2-Styrylderivv. — Eine Andeutung der Eiistenz yon
Carbinolbasen wurde nicht gefunden.

VerBUchsteil. 7-Oxy-2-pheKyl-4meikylbeniopyryliumchlorid, C,aHIs04Cl (l.),
aus 50%ig. h. A. hellbraune, nach Kryatallisation aus verd. HCI hellgelbe Krystalle.
Hydrat, C*"H”O.CI, H,0 (Il.), aus wss. A. bei niedrigerer Temp., senfgelb, Kkry-
Btallin. — 7-Oxy-4"'-mtthoxy-2-phenyl4-styrylbenzopyryUumchlorid, C14H190,C1 (IIl.),
aus dem vorigen mit p-Methoxybenzaldehyd, rote, bei Trocknen rotviolette Krystalle
mit blauem Reflei (aus 80'/0ig., mit HCI geaatt Ameisensaure), Zers. 263°, faat unl.
in W., maBig 1 in A., Essigsaure u. Ameisensaure mit tiefroter Farbe. Ferri-
pyryliumchlorid, C,44190,Cl4Fe, yiolette Nadoln (aus Eg.), F. 199°, m&Big 1. in h.
Essig- u. Ameisensaure, unl. in A. u. Chlf,, sil. in Aceton. Perchlorat, C,4H190,C1,
yiolettrote Krystalle, swl. in A. u. Ameisensaure. — 7-Oxy-4’-m(thoxy-2phenyl-4-
ityrylbenzopyryliwnhydroxyd, C$H,004, aus dem Chlorid mit wss. Pyridin, feine
Krystalle, bei Waschcn mit W. rotbraunes Pulyer mit goldbronsefarbigem Eeflei,
wl. in Eg. u. A., leichter 1 in Ameisensaure mit tiefroter, bei Zusatz yon Alkali
zur alkoh. Lsg. etwas heller roter Farbe. Bei Behandlung des Chlorids mit
K-Acetat oder kurzem Erhitzen mit Pyridin resultiert eine Substanz yon Zua. eines
Athera, 2C14Hi08, BaO, hellpurpurbraunes Pulyer, maBig 1 in A. u. Ameisensaure
mit tiefroter Farbe, in alkoh. Lsg. durch NaOH orangerot. — 4’,7- Dioxy-2-phe%yl-
4-styrylbenzopyryliumchlorid, CA*HdOjCI (I1V.), mit p-Oiybenzaldehyd bereitet, rote,
prismat., bei Trocknen blauschwarze Krystalle (aus absol. Ameisensaure), F. 265°
(Zers.), zll. in Ameisensaure, swl. in Eg. u. A., fast unl. in yerd. HCI, in konz.
H,S04 orangerot 1, bei starker Verd. mit schwacher griiDgelber Fluorescenz. Per-
chlorat, C,,H1OjCI, rotyiolette, nach Trocknen bei 100° graublaue Krystalle (aus
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Ameisensaure).  Fcrripyryliumchlorid, C,,HnOaCl4Fo0) bellmaronenfarbige, nach
Trocknen bei 100° fast achwarze M. glanzender Nadeln mit grunem Refles, F. 225
bis 227®, maBig 1 in Essig- u. AmeiBeniaure, sil. in Aceton. — 4',7-Dioxy-2-phenyl-
4-styrylbeniopyryliumhydroxyd, C,,H180t (VI,, vgl. oben), nach Auswaecbcn mitW.
rotbraunes Pulyer, 1 in A., Ameiaen- u. Esaigsaure mit roter Farbe. Athtrartige
Sate, 2CiSHIaOa, H,0 (1), wie bei der Methoxyverb. erhalten, schokoladenfarbiges
Pulyer, in Ameisensaure u. A. mit orangebrauner Farbe 1, die alkoh. Lsg. wird
im Gegcnsatz zu der des yorigen durch Alkali nicht blau, Bondem mit NaOH u.
NH,(OH) schwach grun, mit NajCO, rotbraun. (Journ, Chem. Soc. London 123.
2521—31. 1923. Liyerpool, Uniy.) Sfiegel.
Isidor Morris Heilbron, Harry Barnes und Richard Alan Morton,
Chcmische Rcaktiuitat und Eonjugation: Die Beaktwitai der 2-Methylgruppe in 2,3-
Dimethylchromon.  Prfifung der Strukturformel (I1.) voa 2,3-Dimethylcbromon laBt
erkcnnen, daB das CHS in 2-Stellung sich am Ende des konjugierten Systems
O :C-C(CH,): C-CH, befindet u. daB daher nach den neueren Ansichten Tendenz
zu gleichmaBigerer Yerteilung der Yalenzkrafte, etwa wie in Il., mit induderten
alternierenden Polaiitaten u. demgemaB Aktiyitat der Methylgruppe bestehen wird.
Solche Aktiyitat wird bestatigt dadurcb, daB die Verb. sich in Ggw. von alkohol.
CsHjONa mit aromat. Aldehyden leicht zu 2-Styrylderiyy. de3 Typus 1ll. konden-
siert. DaB dabei das 2-CllI, beteiligt ist, zeigt die B. yon Zimtsaure (neben Salicyl-
sanre) bei der Hydrolyse des bo erhaltenen Styrylmethylchromona nach dem Yerf.
von Petschek u. Simonis (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2015; C. 1913. Il. 514).
Man konnte daran denken, daB die Aktiyitat deB CHS ahnlich wie beim Croton-
aaureatbylester (ygl. Lapworth, Journ. Chem. Soc. London 79. 1273; C. 1901. II.
1264) durch B. eicer Enolform bedingt sei. Vff. balten aber das polarisierte akt.
Mol. ais Ursache fiir erwiesen dadurcb, daB in Fallen, wo die Neutralisation der
Yalenzkrafte unmoglich ist, bei 6- oder 8-Methoxy-2,3-dimethylchromon, die B. yon
Styrylderiyy. ebenfalls eintritt, wahrend die 7-Methoxyyerb. selbst unter draBtiacberen
Bedingungen nicht reagiert. Auch das Studium der Absorptionaspektren, woriiber
Einzelheiten im Original nachgelesen werden mussen, spricht fiir dieae Ansicht. —
Die 2-Styryl-3-methyléhromone zeigen deutliche Haloéhromie. Einw. von HCI auf
die Lsgg. in Chif. fiihrt zu tiefgefarbten Chlorhydraten, die sich in feuchter Luft
zera., die Vff. fiir wahre Salze, in der Konst. iibnlich den Pyryliumsalcen des
2,6-Dimethylpyrons (ygl. y. Baeyee, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2337; C. 1910.

C-OH
-CCH
. o H <0 CCHS
O— dj-CH: CH<C,H6 o
cl
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1. 1388), daher auBzudrucken nach Formel IV., balten. (Weniger gut defiDierte
Komplessalze mit nach der Temp. wechaelndem HCI-Gebalte werden auch durch
direkte Einw. von HCI auf die festen Chromondeiiw. gewonnen). Entsprechend
der von Pkatt u. Robinson (Journ. Chem. Soc. Londoa 123. 739; C. 1923. IIl.
61) fiir die dem 1,3,6,8Tetrahydroxantbyliumchlorid enteprechende Anbydrobaae an-
genommenen bipolaren Form (V.) iat anzunehmen, daB 2,6-Dimethylpyron u. auch
die Chromone wenigstens voriibergehend in den akt Phasen VI. u. VII. bestehen
konnen.

Verauchsteil: 2-Styryl-3-methylchromon, C18H140,, farblose Kryatalle, F. 126°,
1 in A. u. Bzl, fiiat unl in A. u. W. CnEItOt,HCI, orangefarbig.
ECIOt, gelbe Kryotalle, F. 110". Pikrat, C19H140,, CgH~"NO”-OH, gelbe Kiystalle,
F. 135°. — 4'-Methoxy-2-ityryl-3-methylchromon, C,»U180,, griingelbe Nadeln (auB
A), F. 135° wl. in A. rot. Pikrat, achailaebfatbige Nadeln, F. 145°.
— 2'-Methoxy-2-styryl-3methylchTOmon, blaBgelbo Nadeln, F. 155°. — 3",4'-Dimtthoxy-
2-8tyryl-3-methyléhromon, CS,H,804, mit Veratiumaldehyd hergestellt, kauariengelbe
Krystalle (aus sd. A)), F. 17ti°. Monochlorhydrat u. Peréhlorat karmoisin, kryatallin.

Tetrabromid, tiefrot. — 2'.4'-Dimrthoxy-2-styryl-3-mcthylchromon, gelbe Kryetalle,
F. 145°. — 2’5'-Didthoxy-2 ttyryl-3-mahylchro:non, C,,H,,04, hellgelbo Nadeln,
F. 150°. — 3’,4'-Methylcnd\oxy-2 8tyryl-3methylchromon, C19H1404, mit Piperonal,
hellgelb, F. 208°. Monochlorhydrat, hellrot. — 2-Cinnav,yUdenvitthyl-3-mtthyl-

chromon, C,,,H180, (VIIL.), hellorangefarbige Kryatalle (aua absol. A), F. 225°. —
2-FurfuryUdenmethyl-3-mcthylchromon, C,,H#s08 (1X.), orangegelbe Nadeln (aua A.),
F. 132'. — 4'-)imethylamino-2-styryl-3-mtthylchromon, C,0HS)O,N, orangerote Kry-

Btalle (aua absol. A. -j- wenig Eg.), F. 195°. — 6-Methoxy 2,3-dimethylchromon,
CwH ,40,, aus der Oxyverb. mit CH3J in Ggw. von alkoh. C,B50Na, farblose Nadeln
(aus A.), F. 135°. — 6-Athoxy-2-»tyryl-3-methylchromon, C,0HI90,, farblose Nadeln

(aua absol. A)), F. 145°. — 4 -Methoxy-6 athoxy-2 styryl 3methylchromon, CIIH1004,
blaBgelbe Nadeln (aua A.), F. 155°. — 3'l4'-Mithylcndtoxy-6-athoxy-2 styryl-3 mcihyl-
chromon, CSjH180m gelbe Nadeln, F. 177°. — 7-Methoxy-2 3-dimethylchromon, CwHHO,,
durch Methylierung der Oxyverb. mit (CH,),5S04 oder CHSJ u. alkoh KOH, F. 140°
[Kostanecki u. Lloyd (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 2948; C. 1901. Il. 1013) geben
126—127° an], — 7-Athoxy-23-dimtthylchromon (vgl. Kostanecki u. Lloyd, 1 c),
aus der Oxyverb. mit C,B6&J u. alkoh. CsH60ONa, Prismen (aus A.), F. 124°. —
8-Mtthoxy-2 3-dimtthylchromon, aua Guajacol u. Methylacetessigester mit P,Os, farb-

lose Prismen (aus PAe.), F. 154°. — 4’8-Dimethoxy-2-ttytyl-3-methylchromon,
CIOH,804, blaBgelbe Krystalle (aus A.), F. 149°. (Jouin. Chem. Soc. London 123.
2559 - 70. 1923. Liverpool, Univ.) Spiegel.

S. G. Powell, fl-Phenoxypropioniaure und einige ihrer Deritate. Chromanon.
fl-Phenoxypropionsc¢iure. Zu einer Alischung von 10 g y-Phtnoxypropylalkohol (aus
Na-Phenolat [wss. Lsg.] u. Trimetbylenchlorbydrin, Kp.ls 160°) u. 30 g MgS04 in
100 ccm W. gibt man unter Rilhren tiopfenweise im Laufe von einigen Stdn.
280 ccm einer 5%ig. Lsg. yon KMnO04, indem man die Temp. auf ctwa 15—20°
halt. AuS h. W. Nadeln, F.98°. Ausbcute 3,5—5 g. — Athylettcr, CnB140,. Farb-
loses Ol von cbarakterist. Geruch, Kp.0 170°. — ff-Phenoxypropi”nylchlortd. Durch
Erhitzen mit SOCI, auf 100°. Bei der Dest. 2 Fraktionen: Chromanon, Kpg) 159
bis 160° u. Fraktion vom Kp.t0 237°. — (3-Phenoxypropionamtd, C9BnO,N. Aua
h. W. Nadeln, F. 119°. — Chromanon, C9B80a. Durch Erhitzen vou 25 g Pben-
oxypropionsbure in 200 ecm trockenem Bzl. mit 50 g P,05 Stark licbtbreehende
FL, Geruch nach Citrone, Kp.8% 160°, F. 38,5°. — Oxim, CO9B®,N. Aus Bzl. mit
PAe. gefallt, Nadelchen, F. 140°; Kondensation mit Benzaldehyd: Benzalchromanon,
Ci«H,,Of. Aus A. gelbe Nadeln, F. 112°. (Journ. Anr.eric. Chem. Soc. 45. 2708—11.
1923. Seattle [Wash.].) Sonn.
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C. Rath, Uber intramolekulare Konderisationsreaktionen von Aminoacttalcn und
Aminoaldehyden. 1. Uber eine Synthese des Dihydrochinolins und einiger Homologen
detselben. Yon o-alkylieiten Amlinen gelargt man durch UmeetzuDg mit fi halo-
genierten Acetalen u. innere Kondensation zu 1.2-Dihydrochinolinen nach folgendem
Schema:

CH/ Ca"0' +  CHIOR), _ CR"H, I
8 NHR' Hig « OHR™ 6  NR"™ CHR"™* CH(OR),
CR"HS Il CR™:CH

6 NR"CHR"'-CH: O * 6 NR' ¢« CHR™

Die Rk., 6—8 Stdn. im Rohr bei 250—260°, fiihrt im wesentlichen direkt u. in
sehr guter Ausbeute znm Endprod. 111 ; die Zwischenstufen 1. u. Il. werden nur
aelten u. in garinger Menge isoliert. Vf. gewinnt so das einfuebe 1,2-Dihydro-
chinolin (111, R, R", R"™ =» H), sowie 1,2-Dihydrochinaldin, N-Methyl-I,2dihydro-
chinaliin u. y-Athyl-12 dihydrochinolin. Die Imidgrappe im Dihydrocbinolin wird
durch Umsetzung mit Athylenchlorbydrin nacbgewiesen. HydricraDg zu Tetra-
hydrochinolin oder Debydrierung mit Hg-Acetat zu Chinolin gelingt nicht.

Versuche (mit G. Prange u. E. Walter). 12-Dihydrochinolin, C9H,N, aus
2 Mol. o-Toluidin u. 1 Mol. Cbloracetal; Ausbeute 90%. Past farbloae, leicht be-
wegliche Fl., Kp. 226°, Geruch cbirolinSbnlicb, farbt stch beim Stehen an der Luft
langBam gelb. Chlorhydrat, C8HIN*HC1, weiBea Krystallpulver aus A., F 214°.
Pikrat, F. 199-200°. Nitrosoverb. olig. — o-Toluidin-Nmonoacetal (I., R', R",

= H). Bei Darat. des Vorigen Riickstand der Waaserdampfdest. ausathern,
einengen, bei 12 mmdest. Zabfl. M., Kp,, 250—262°. Chlorhydrat, Cj.HnOjNjHCI.
— Dihydrochinolin-N-athan-2-ol, CitHItON, aug Dihydrocbinolin in Bzl. n. Athyl-
chlorbydrin bei 100—110°. Schwach rosa gefarbte dicke FI. Kpu 166—168°. —
Dthydrochinaldtn, CI0HUN (vgl. Doebnee. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 690*); C. 98.
1. 1193), aua Brompropionacetal u. o-Toluidin. Ausbeute 90%. Schwach gelb-
liche Fl., Kp. 234—240°. Entfarbt achwefelaaure Lsg. von KMnO* sofort. Olige
Nitrosoverb. Chlorhydrat, C,,HUN,HC1, weiBes Krystallpuler aus A., F. 197—198°.
Pikrat, F. 189—190° (Doebneb 187°). — N-Methyldihydrochinaldin, Cn HIN (Fkeund,
Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 42. 1109; C. 1909. I. 1764) aus N-Methyl o-toluidin u.
Brompropionacetal. Fl., Kp.252—260°. Pikrat F.148 —150°.— N-Mcthyl-N-iioprnpyl-
2-al o-toluidin (11, R', R"™ = CH,, R" = H), CItH,,ON. Nebenprod. bei der Darst.
des yorigim. Kp. 283—288°; reduziert ammoniakal. Ag-Lag. Pikrat, F. 152—153°.
— 4-Athyl-1,2-dihydrochinolin, CUHIN, aus o-Propylanilin u. Chloracetal; Fl. von
teerartigem Gerucb, Kp. 125—135°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 550—55. Berlin,
Landwirtach. Hochschule.) ARNDT.

Heinrich Blltz und Edwin Kramer, Einwirkung von Diaioessigester auf
Alloxan. Die Einw. des Diazoessigcstera verlSuft anders ais dio von Diazomcthan
(vgl. Biltz u. Paetzo#4d, Liebigs Ann. 433. 64; C. 1924.1. 338). Es entsteht ein
gelbes Prod. CtBiOtNI (entsprechende Prodd. aus Alloxan u. DiazoessigBSiuremetbyl-
ester u. aus Metbylalloian u. Diazoessigsaureatbylester). Die NH-Gruppen des
AUnsans sind an der Umsetzung nicht beteiligt (B. von Dimethylalloian bei
Mttbylicrung mit Diazomethan u. folgender Oxydation mit HNO08), ebensowenig die
Diazo-N-Atome (quantitative Entw. bei allen Spaltungen). Von den danach wahr-
Bcheinlichsten Formeln 1. u. Il. schien die zweite der leichten Spaltbarkeit wegen
zutreffend (durch kouz. HC1 zu Dialureaure u. GlyoxyUaure, mit verd. HC1 zu
OlykoUaureester u. Alloxantin, mit HJ zu Jodeiligester u. Allozantin, mit SnCl, -f-
HC1 za Dialursaure u. Glykolsaure, mit konz. HNOj zu Alloxan u. Oxalsattre),

*) Im Original falach zitiert. D. Ref.
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auch wegen Indifferenz gegen sd. Essigaaureanbydrid. Die Art der Spaltungen,
das Auftreten weiterer Prodd. dabei u. anderes hedingen aher die EntscheiduDg
fSr 1. Bei Einw. yon Diazomethan auf den gelben Korper tritt aufier an beiden
NH. ein drittes CH,, wahrscheinlich an dem in 5 atehenden OH ein, so daB das
Trimethylderiy. Formel I1l. hat. Einw. yon Lauge bei Zimmertemp. fiihrt zunachst
zu einfachen Salzen, yon denen das DinatriumiaU des Dialuryldiazoessigsaureathyl-
esters (IV.) naher ontersucht wurde, beim Erwarmen mit yerd. Lauge tiitt aber
Spaltung ein unter Abscheidung von Uracil-6-carbonsaure (vgl. Behbend u. Strute
Liebigs Ann. 378. 163; C. 1911. I. 387) u. ihres Estera, eine Umsetzung, die aB
Nebenrk. auch bei Spaltung mit Sauren eintritt u., wie folgt, formuliert wird:

,NH—CO NH-CO
0 \ h,o
NH—CO ~
oc( C:C(OH).COR

Die Umsetzung zeigt Analogie mit den yon KOni,ng (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 1658; C. 1908. Il. 53) bei Anlagerungaprodd. yon Alloxan an Acetophenon nsw.
beschriebenen. Eine 5-Athoxylvcrb. des JJracilcarborisdureathyUsiers (V.) entstand bei
Einw. yon alkoh. HC1 auf Dialuryldiazoessigaaureatbylester, iat sauer u. bindet, wic
Uracilcarbonsaureester aelbst, NH, zu einer Verb., der Vff. Formel VI. erteilen.
Durch w. konz. HNO, werden beide Ester nicht yerandert, durch KOH wird der
Athosyester zum K-Sali der 5Athoxyuracilcarbonsaure yerseift, in dem das K so
fest gebunden ist, daB EsaigsSure das Salz aus seiner Lsg. in KOH unyerandert
abscheidet; die dnrch konz. HC1 daraus erhaltene Saure yerlor bei 190’ CO, unter
Obergang in Itobarbitursaureathylathcr (ygl. Johnson u. Mac Collum, Journ. Biol.
Chem. 1. 437; C. 1906. Il. 889). — Durch sehr yoraichtige Oiydation mit konz.
HNO, wird Dialuryldiazoester in die aebr unbestandige, meist schou bei der Darat
z. T. oder yollig zu Oialsaura u. Alloxan gespaltene Dialurylglyoxyhaure (VII.)
yerwandelt, durch 30°/0ig. H,0, glatt zu Osilursfiure oiydiert.

Dialuryldiazocssigiaurcathylcstcr, CsH80sNj (l.), durch yorsichtiges Erwarmen
yon 2,5 g fein zerriebenem Allosantetrabydrat mit 3,5 g DiazoeasigsaureSthyleater
uber freier Flamme, langsam auch schon bei Zimmertemperatur (5 Tage), citronen-
gelbe 6-seitige Platten (aus W.), Zersetzung 163—164° (Aufachaumen), sil. in
kaltem Alkohol, h. W., 1L in A., bwl. iu kaltem W., Chlf., Bzl. Was. Lsg.
reagiert sauer. — Dinatriumiah, CjH.O.NjNs, (IV.), durch C,HsONa in Lsg.
yon 1g dea Estera in absol. A., auch aus Lag. des Esters in nicht fiberschusaiger
NaOH bei Anreiben der GeffiBwaud, hellgelbe Mikrokrystallchen, atark hygroskop.
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— Dialuryldiazousigiduremethylettcr, C,H00aN4, citronengelbe Tafelchen (aus W.),
Zera. 153—154° (Aufschaumen), leicbter 1 ais der Athylester. — Mdhyldialuryl-
diazomigsdureathylester, C9Ht()0 8N4, nur in Warme crhaltlich (bei Ziramertemp. aus
Methylalloiandihydrat u. Diazoessigeaureathyleater dickes, rotes, in 5 Wochen nicht
krystalliaierendea Ol), heller gelbe Bchmale Prismen mit dachformigem Ende, Zers.
136° (Aufschaumen), spielend 1 in Aceton, sil. in A. u. h. W., merklich 1 in A. —
1,3,5'-Trimethyldialuryldiazoesiigtaureathylater, CuH140 8N4 (111.), hellgelbe Prismen-
bflschel (aus A. -f- W.), F. 99—100% sil. in Aceton u. A., 1L in A., kaum 1 in k.
W. Gibt bei Erwarmen mit konz. HNOs neben Oialsaure Dimethylalloxananhydrid
(ygl. Biltz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3665; C. 1913. I. 515). — Uracilcarbon-
saureathyUiUr, C7H804N,, Nfidelchen (aus W.), F. 188—189°, 11 in A,, Eg., h. W.,
wl. in k. W., kaum 1 in A., 1 in taugcn, durch Ansauern daraus fallbar, 1 in
kont. HCI, gegen HNOs bestandig. — Uracilcarbonsauremethylcster, C8H80 4Ns,
faserige Nadeln (aus W.), F. 230°. — 5-Athoxyuracil-6-carbonsduredthyletter,
CsH,,06N, (V.), Prismen (aus W.), Blattchen (ans absol. A.), F. unscharf 203—212°,
sil. in Aceton u. Eg., 1L in A., etwas weniger in W., wl. in Chif. u. Essige3tcr,
kaum 1 in A.; wss. LBg. rdétet Lackmus; 1 in Laugen, durch Sauren daraus un-
yerandert abgeschieden, in konz. HCI u. HNO,, durch letite auch in Warme
(Wasserbad) nicht yerandert, durch KMn04 bei Zimmertemp. entffirbt nnter B. von
OialursSure u. Oxalsaure. NH4-Salz, CBHIsOsN,*H,0 (VI.), schwach rosafarbene
Blattchen oder Lanzetten, F. 202—203° (schwaches Schaumen u. Orangefarbung),
spaltet bei 115° noch kein NH, ab; sil. in W., unl. in A. — 5-Athoxyuracil-
6-carbonsaure, C,H86N,, Prismen (aus verd. HCI), Aufecbaumen ca. 216—217°
(Obergang in Isobarbitursaureather), dann Braunung ca. 220°, Zers. 272°, sil. in
W., 1L in A. K-Sali, C,H,08N,K, Krystallbiischel, Verkohlung 320°, 11 in h., swl.
in k. W., aus h. verd. HCI bei Abkiihlen unverandert. — Dialurylglyoxyltdwe,
C8H40sN, (VII.), Nadelchen, gelblich oberhalb 100°, F. ca. 152° (Zera.), sil. in W.,
A., Aceton, kaum 1 in Essigester, Chif., A., Bzl. (Liebigs Ann. 436. 154—73.

Breelau, Univ.) Spiegel.
Anton Eailan, Die Einwirkung der duréhdringenden Radiumstrahlcn auf
Kaffein. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 44. 35; C. 1923. Ill. 1383.) Nach 62-tagiger

Bestrahlung 1,2°/0g. wss. Ka/feinleg. hatte eine unyerkennbare Einw. der durch-
dringenden Radiumstrahlen Btattgefunden. Aus den Anderungen der Alkalitat u.
der LeitfShigkeit muBte auf die Ggw. von Ammonium-, bezw. Methylammonium-
salzen (Carbonate u. Bicarbonate?) ais Zersetzungsprodd. des Kaffeins geschlossen
werden; das beobachtete starkere Reduktionsyermogen der bestrahlten Lsg. deutete
femer auf B. von Formiaten u. yielleicht auch von Salzen anderer bei der Oiy-
dation des Kaffeins entstandenen Sauren hin. — Fitr die Zers. des Kaffeins wurde
in Obereinstimmung mit den meisten bereits untersuchten RKkk. (L c.) gefunden, daB
die Zahl der zers. Molekeln von der gleichen GroBenordnung ist wie die der lonen-
paare, welche der ahsorbierte Anteil der StrahluDg bei gleicher Absorption in dem
betreffenden Medium in gasformigem Zustand hatte erzeugen konnen. (Liebigs

Ann. 433. 272—77. 1923.) Nitsche.
G. Pellizzarl, Die Einmrkung von Halogencyan auf Phenylhydrazin. VII. Deri-
vate dei Guanazins. (VI. ygl. Gazz. chim. itaL 52. 1. 199; C. 1922. IIl. 763)

Wahrend ~9-Cyanphenylhydrazin leicht in Diphenylamidoguanazol tlbergeht, zeigt
das a-Cyanphenylhydrazin (1) eine yiel gcringerC Neigung zur Polymerisation. ErBt
bei Bebandlung mit Acetanhydrid findet nach Acetylierung ein ZuBammenschluB
yon 2 Mol. statt, der aber nicht zu einem 5-Ring, sondern zu einem Deriy. des
Guanazins (I1.) fuhrt. Die MutterBubstaDz des Dipbenylguaoazins kann auch nach
Formel 111 reagieren, z. B. mit Benzaldehyd zu einem Mono- u. Dibenzalderiy. zu-
Bammentreten. — Diacetyldiphenylguanazin, Ci8H180,N6 (I1), aus A. Krystallchen



2144 D. Obganische Chemie. 1924. 1.

vom F. 268°, 1l in Eg., wl. in A., Aceton, sonst fast unl.,, 1 in Alfcalieu, unl. in

verd. Sauren. — Monoacetyldiphenylguunazin, C,,HI6ON6, aus vorat. Verb. mit ad.
c,h6.n- n.co-ch, chh,-n-n
I ON I.BN—O C—NBIIl. NB,—O0 O-NH,
CH3CO.0-N.C,n6 N -N-C 0H6

10°/0’g- NaOH, aua A. seidige Nadeln vom F. 228“ zl. in A., Aceton, Eg., wl. in
Bzl., A., Lg., Chif, W , 1 in yerd. Sauren. — Diphenylguanazin, CItll,,Na, aus
yorst. Yeib. mit ad. HCI, aua A. Blattchen vom F. 198° 1 in Bzl.,, AcetoD, wl. in
A., Chif.,, W., reduziert in der Kalle ammoniakal. Ag Lsg., Fehling u. in alkob.
Lsg. in der WSirme CuO. Chlorbydrat wl. in W. — Tctraacttyldiphenylguanazin,
CjjHjjO”Nj, aua A. Bliittchcn yom F. 188—189°. — Benzaldipheryldiamidodthydro-
tetrazin, C*B”N,, aus Bzl., dann aus A. gelbe Krystallchen votn F 183°, 1L in Bzl.
u. A, unl. in W. — Dibenzaldiphenyldiamidodihydrotetrazin, CraH,sN,, aus Bzl.
intensiygelbe Nadeln vom F. 150", 1 in A. u. A., mit W. yerd. Siiuren Abapaltung
yon Benzaldehyd. (Gazz. chim. ital. 53. 661—67. 1923. Florenz, Ist. Sup.) Ohle.

Richard W llIstatter, Otto Wolfes und Horst Mader, Synthese des natilrlichtn
Cocair.8. (Vgl. WillstAttek uv. Pfannenstiel, Liebigs Ann. 422 1, W illstattek
u. Bommee, Liebigs Ann. 422. 15; C. 1921. |. 733. 736.) Es wurden Tropinon-
carbonsauremetbyl- u. -athyJester (vgl. 1) isoliert, die zugleich Analoga deB Acct-
casigesters (in wss. Lsg. betrachtlich enolisiert, alao von aauren Eigrnacbaften) u.
tertiare Baaen sind. lhre laolierung bei der Darat. durch Einw. yon staubférmigem
Na auf die Ester der N-Methylpyrrolidindiessigaaure in Cyinol wird yor allem er-
leichtert dadurcb, daB sie schon krystalliaierende Hydrate bilden. Hinaichtlich der
Aufnabme yon H sind dieso Ketosaureester beatiindig. — Ein zweiter W<>g zum
Cocain, die Tropinonsynthesc yon Robinson (Journ. Chem. Soc. London 111. 762;
C. 1918. 1. 631) aua Acetondicarbonaaure oder derenn Ester mit Succindialdebyd u,
Methylamin, erfabrt eine weaentliche Erweitcrung, wenn man die Dicarbonsiiure
durch die Eateraaure ROjC"CH,-CO*CH,'CO,H, ersetzt. Es wird dann das frcie
Carboxyl abgestofien, u. man erhalt don Ester der TropinoncarbonsSure, der ident.
ist mit dem Kondcnaationaprod. dea Metbylpyrrolidindiesaigesters. Aus dem Tropinon-
carbonsaureeater wird der Ekgoninester am besten erhalten durch Red. mit Na-
Amalgam in einer durch HCI eben sauer gohaltenen Lsg. Dabei tritt ala Neben-
erscbeinung Abspaltung des Carboiyalkyla ein, u. zwar entsteht so 1~-Tropin ais
Nebenprod. des Ekgoninesters nicht durch Bydrolyse, sondern durch Red. — Das
Reduktionsprod. ist nicht einheitlich. Es krystalliaiert der i”-Ekgoninmetbylestcr
aus. Dann sind enthalten im 6ligen Teil das dem gewohnlichen Ekgoninester
entsprcchende Racemat. Dieses rac. Cocain steht dem gewohnlichen Cocain ebenso
nahe, wie das frilher beschriebene -~/-Racemat dcm naturlichen Rcchtscocain. Die
beiden Racemate stimmcn eigentiimlicherweiso im F. iiberein. Die Spaltung der
Racemate ist gelungen, weDn statt des Cocains der r*i®/-Ekgonineater mit der
d,a-Bromcampher-|S-sulfosaure gepaart wuide bei fraktionierter Krystallisation der
Salze aus Essigesterlsg. Das schwerer |. Sulfonat ist das Salz der d-Form, des
Rechtsekgonicesters yom F. 115°. Aus der Mutterlauge lieB sich die 1-Form rein
gewinnen, besjer bei Einw. der zweiten Bromcamphersulfosaure der Saure, die mit
dem 1-Ester das schwerer 1 Salz liefert. Das zweite, wegen seiner Beziehung zum
naturlichen Cocain noch wiehtigere Racemat lieB sich durch Krystallisation des
Bitartrats zerlegen. Das schwerer 1 Salz iat das der 1-Base, u. dieses hat sich ais
ident. mit naturlichem Cocain erwiesen. Damit iat die Synthese des naturlichen
Cocaint (>B«cMicocain**) yollendet. Yon den Cocainen sind somit 2 d- u. 21-Formen
u. 2 Racemate zuganglich. — Aus den oligen Prodd. der Red. des Tropinoncarbon-
saureesters ist ein drittes rac. Ekgonin isoliert worden. Durch Erhitzen mit
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Alkalien wird dieses im Gegensatz zu den gewolinlichen Ekgomnen nicht in eine
Ifj-VeTh, umgelsgert, sondem unter Abspaltung yon W. in rac. Anhydroekgonin (I1.)
verwandelt. In diesem dritten Ekgonin ist -die auf der Anordnung des Carboryls
(gegeniiber den Tropansegmenten) beruheDde Cistransieomerie yerwirklicht. Die
Beobachtung dieaer laomerie an den freien Aminoaauren ateht im Einklang mit
den auf Grund von Dipolformeln der Aminosauren entwickelten Anachauungen von
P feiffer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55. 1762; C. 1922. Ill. 607). Es laBt aich da-
nach biaher nicht entscheiden, ob die bekannten Ekgonine die cia-CarbonB&uren
der Tropanole Bind u. das neue Isomere trans CarbonBiiure oder umgekebrt.

CH— CH-—- CH"CO,CH3 CH,— CH----- C.COH
Lo &CH, co 1n. | ijjcH, tIH
OH— 6h-— CH, OH,— OH-— OH,
Btgl. der pharmakolos. ErgebnisBe im Einzelnen vgl. Gott1iEB (Arch. f.
exp- Pathol. u. Pbarmak. 97. 113; C. 1923. Ill. 409; atatt Benzoltropein u.

Benzyl-i~-tropein muB es dort Benzoyltropein bezw. -Ytropem heiBen!). Das
Anaathesierungayermogen, an den peripheren Nervenelementen u die Giftwrkg. im
Zentralnervenaystem scheint durch die raumliche Lage der Gruppen im Cocainmol.
beeinfluBt zu werden. Dadurch erSffnet aich die AuBsicbt, unter den laomeren
Anaathetica von atarkerer Wirksamkeit u. gleichzeitig von geringerer Giftigkeit
wie daa Blattercoeain, aufzufinden. Die raumliche Anordnung in der 1™-Reihe
acheint das An&BiheBierungsyermogen zu begunstigen. — In einer Tabelle wird
eine Oberaicht iiber die beiden rac. u. die zugeborigen opt.-akt. Cocaine gegeben.

Tropinoncarbonsaurcmethylcster, CIOH150aN (l.); Blattchen aua CHaOH, P. I11°
(korr.); Il in A. u. Chlf.; swl. in A.; reagitrl deutlich alkal. — Hydrat, C10H150,N +
21,H,0; Krystallkrusten aus h. W.; F. unsehaif bei 100° unter Abgabe von W,
mit dem Bich ein Teil yerfliichtigt. — Chlorhydrat, C10H, O8NCI; Prismen aus
CHsOH; F. 180° (korr.)). — Benzoylverb, C17H10,N; Nadeln auB Bzl. u PAe.,
F 75—76° (korr), 1L in A. u. A. fast unl. in W.; zeigt koine merkliche an-
astheaierende Wrkg.; yerhalt Bich in schwefelsaurer Lsg. gegen Permanganat faBt
wie geaatt.; verd. Alkalien u. Sauren apalten leicht Brnzoeaiiure ab u. bilden
Tropinoncarboneaurceater zuriick, ehe die Hydrolyse zuro Tropinon foitschreitet. —
Chlorid der Benzoylyerb.; Krystalle auB Essigester, F. 188° (korr.); gibt mit NaNO,
eine Fallung vom F. 171° (korr.), mit KJ ein wl. Jodid vom F. 210° (korr.). —
Tropinoncarbonsaureathyletter, CuH1M0,,N, OIl; Kp)6 ungeffihnr 170°; Kp.M 107°;
L in Chlf, unl. in A. — Hydrat, CuHuO.N + 2H,0; Kryatalldrusen auch ala
Sublimat; P. 63—65° all. in A., L in W., Chif. u. A.; gibt daa geaamte W. iiber
H,S04 ab; gibt intenaiye EiBenehloridrk. — Hydrochlorid, CuHi9OsNCI; Prismen
aus A. u. A, F.168° (korr.); Pikrat, F.135—136° (korr.), wl. in W. u. Bzl. —
Jodmetbylat; Tafcln aus CHaOH, F. 190—191° (korr.). — Acetondicarboneaure-
methylestersaures Salz; entsteht durch Eintragen des DimethyleBters in ein auf —5°
gekiihltes Gemiseh aus 50%ig. KOH u. CH,OH; wird zur B. des Tropinoncarbon-
sauremethyleaters in wss. Lag. in eine auf —5° gekfihlte wss. Lag. yon Succin-
aldehyd eingetragen u. mit salzsaurem Methylamin u. mit freiem Methylamin in W.
yersetzt; aus der Mutterlauge des Methylestera lieB Bich noch etwas Tropinon ge-
winnen.

r-xp-Ekgoninmethylester (W illstatter u. Bode, Liebigs Ann. 326. 61,
C. 1903. I. 841); auBer der beschriebenen wasserfreien monoklinen Form wurdo
ein Hydrat mit 1 Mol. H,0 gefunden, das (nach SteinmetZ) tetragonale, bi-
pyratnidale Prismen (a:c =» 1:0,4533) bildet. — Die Benzoylyerb. dea Estera,
daa rac. Ip-Cocain vom F. 81,5°, in die opt. Komponenten zu Bpalten, gelang nicht.
— Bitartrat des r~-Cocains; Nadeln aus A., F. 161°; [«]»’* == +89° (d = 1,016);
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[M] = +39°. — Salisaures d”~-Cocain u. d,i*-Cocain [a]D° m»+43,5° (d= 1,008);
[M] = -4-148°. — Bitartrat dea d,i*-Cocains, F. 139° (korr.); [«],,” =m +42,1*
(d =» 1,007); [M] = —3-291°; daraus ergibt sich fiir d-Weinsaure M = -f-43°. —
d,a-Bromcampher-j5-sulfoBaures r,i*-Cocain; Prismen aus W.; F. 182 — 183°;

[a]D° = 4~505® (d = 1,005); [MJ =» 4-312°. — d,a - bromcamphersulfosaures
d,ijJ « Cocain; Prismen; P. 206 —207® (korr.); [«]DIO = -f 725° (d = 1,008);
[SI] = -j-446°, wahrend nach der Begel yon Walden 452° ru erwarten war. —

CampbhersulfoBaures r,i”-Cocain, Blattchen, F. 218° (korr.); [a]Dc = 4-9,19“ —
Campheraulfosaures d,i“-Cocain; Nadeln, F.222° (korr)); [«]Dl) = 4-37,31°. —
d,ip-Ekgoninmethylester-d-a-I>romcampher-fi-tulfonat; Prismen aus Easigestcr 4- A,
nach H., Steinmetz rhomb. bisphenoid. a:b:c = 0,6338 :1:0,3429; F. 201°
(korr); aD°in wss. Lsg. (d = 1,018) 4- 71,42° u. 4- 72,6°; [M] = 364 u. 370.
Daraus erhaltener dtijj-Ekgomnmethyluter, F. 116° (korr.); [a]D3° des naturlichcn
Praparates in wss. Lsg. = 4-19,5° (d =m 1.007); Chlorbydrat desselben in wss.

Lsg. [a]Df) m=»4"23,67° (d — 1,013). — Ekgoninmethylestcr; aus der Mutterlauge
des Bromcamphersulfonats der d-Verb.; F. 115°; gibt mit d-Metbylester das Racemat
yom F. 129°. — Isp-Ekgoninmethyleitcr-dja-bromcampher-n-sutfonat-, nach F. MttLL-

BADEK rhomb. - bisphenoid. Kryatalle; a:b:c = 0,3598 :1:0,6692; F. 243
[a]D° — 4"43,470; 1,1~-Ekgoninmethylester, [a]D* = 4-1434° in 1070>g methylatkoh.
Lsg. — Jodmethylat des d,ifJ-Methylesters, CnH,00aN J; flimmernde Blattchen aua
CHjOH, F. 209°; entsteht Bowohl aus dem synthet. oder dem natlirlichen Ester, wie
auch infolge einer eigentiimlichen Umlagerung bei Einw. von CH,J auf unyerd.
1-Ekgoninmethylester in der Kalte; aus unverd. 1-Ekgoninestcr in der Warme
entsteht gleicbfalls unter Umlagerung ein Jodmethylat, CaH,00sNJ; kurze Nadeln;
wl. in k. CH,OH, das den von Einhoen u. FeiedlAndeb (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 26. 1491 [1893]) f& Rechtsekgoninmethylester angegcbenen F. 165° aufweist;
[«],,>» = 4~11,25° in 5°/,,ig. Lsg. — Der r~-Metbylester lieferte stets die Verb.
yom F. 185° (korr.) (W illstatter u. Bode, Liebigs Ann. 326. 69; C. 1903. 1.
841), derbe Nadeln oder Stabchen; dieselbe Verb. entsteht bei Einw. yon CH,J auf
den unyerd. r-Methylester der gewohnlichen Ekgoninreihe. Die wahren 1- u.
d,I-Ekgoninmethylesterjodmethylate werden hingegen erhalten (begleitet yon den
HJ-Salten) beim Bchandeln der in CHaOH, Chlf. oder Essigester gel. Ester mit
CH,J. — 1-Jodmetbylat, CuHI9,NJ; F. 164°, [«],,*» = -17,6-18,2° in 5%ig.
Lsg ; d,I-Jodmethylat, CnH”~OgNJ, Stabchen; F. 162°. — Die Jodmethylate der
I"-Rcihe unterscheiden sich von den Isomeren auch durch ihre groBere Bestandig-
keit gegen Alkalien.

r - Ekgoninmethylester, CIOHi,O,N; wurde aus der 5ligen Mutterlauge des
krystallisierten 1°-Ekgoninmethylesters bei der Red. des TropinoncarbonaSureeatera
gebildet (oben ais drittes rac. Ekgonin bezeichnet) u. ais Chlorhydrat,
CIOH190,NCl, iaoliert. Kryatalle, F. 19,5° (korr.); wird durch Alkalilauge in das
von W itlstltteb wu. Bode beschriebene r,i“-Ekgonin umgelagert. Die an-
genommene Konfigurationsbeiiehung u. Analogie mit Tropin u. 1”-Tropin findet
dadurch BestStigung. — r-Cocain, C,,HIIOtN; aus dem oligen Ekgoninester mit
Bil. u. Benzoesiiureanbydrid unter RiickttuB; rhomb. Priamen aua PAe.; nach
H. Steinmetz rhomb. bipyramidal; a:b:c =* 0,6192 : 1:0,6223; F. 79—80° (wie
r,I”"-Cocain), aber Mischprobe Erniedrigung um etwa 20°; steht in aeinen Eigen-
schaften dem gewohnlichen Cocain nahcr ais dem sog. Rechtecocain u. dem
In-Racomat. — CnHnO4N « HCI; Tafelchen (nach F. MOIllbadeh komplizierte
Zwillingsyerwachsungen stark doppelbrechender zweiacbsiger Kryatalle); F. 187°
(korr.). — Nitrat, Jodid u. HgCls-Doppelsalz 11 — Pcrmanganat Krystalle. —
Jodmethylat; F. 169° (korr.) wie I-Cocainjodmethylat (F. des d,i~-CocaiDjodmetbylats
172° Kkorr., der r,i//-Verb. 213° korr.). — Die Spaltung dieses rac. Cocains ergab
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ein Bitartrat des synthct. Gocains, CnHZI7OleN ; rhomb. biaphenoid. Prismen
(a:b:c =m 15611 :1:0,7054); F. 114—115° aua W. mit 2HsO; [a]D* in wsa. Lag.
(d= 1,011) = —40,3° (Bitartrat des naturlichen Cocaina zeigte gleiche Kryatall-
form u. gleichen F.; [a]O® — 417° (d = 1,011). — Die frcie Base der synthet.
Verb. C17Hji0O4N, Prismen aua 1.; F. 97-98° (auch im Gemisch mit natiirlichem
Cocain); [a]D° in Chlf. (d m= 1,463) m» —16,15 (fiir natitrlichen Cocain angegeben
—16,412°). Daa HCI-Salz (aua alkoh. Lag. mit ath. HC1l) zeigte den richtigen
F. 192° (im DABV., S. 120 nnrichtig angegeben). Die d,I-Base mit |-Weinaaure
d-Cocain-I-Bitartrat, CuHI7O10N; Krystalle mit 2H,0; F. 112°. — Daa daraus
isolierte d-Cocain, Ci,H,,04N, bildet aua A. monoklinc Prismen (nach H. Steinmetz
monoklin phenoid., a:b:c = 0,8551:1:1,0248), u. erweist aich vollkommen idcnt.
mit dem natiirlichen Cocain; F.98°. — r-Ekgonin, COH150aN. Das von Wirli-
statter U. Bode (Liebigs Ann. 326. 44. 54; C. 1903. |. 841) aua Tropinon-
natrium mit CO, neben dem -i//-Ekgonin erhaltene Nebenprod. hat nicht die ihm
zugesehriebene Konst. einer \p-Tropin- O-carboniaure, die Angaben gelten yielmehr
far daa isolierte Racemat des geicohnlichen Ekgonins. Ea entstehen bei dieaer
fik. d,l,i*-Ekgonin u. d,lI-Ekgonin. Die Hydrolyse dea d,i-Cocaina oder dea ent-
sprechenden EkgoninmcthylcBtera mit Barytwaaser bei Zimmertemp. ergaben rac.
Ekgonin, CIsH10 8N; Tafeln aua 90%ig. A. mit 3H,0 (nach Steinmetz monoklin
prismat.); achm. wasaerhaltig unecbarf zwiechen 93 u. 118°, wird wieder feat u.
schm. nochmals u. unter Zera. bei etwa 212° (rasch erhitzt), bei etwa 203° (bei
langsamorem Erhitzen). — Halbchlorhydrat, C,8H,,0eN,Cl; TafelcheD, F. 247° (Zera.);
awl. in A. — GoldchlorwaEaeratoffsaures Salz; Nadeln aua h. W., F. 205° (bei einem
Praparat F. 175°).

Drittet rac. Ekgonin (ciitransisomere Tropanolcarbonsaure), C,HI60»N; wird aus
dem Nebenprod. der Eed, dea Tropinoncarbonaaureeaterfl durch Hydrolyae mit W.
isoliert u. ist ein geometr. I8omerea der beiden bekannten Racemate; Prismen aua
h. W. mit 2H,0; schm. bei 110° unter Warmeyerlust; erstarrt bei weiterem Er-
hitzen wieder u. schm. abermala bei 229° (korr.) unter Aufschaumen; ist bestandig
gegen Permanganat u. achwefelaaure Lsg.; nach F. MOnivbauer triklin pedial,
a:b:c=>12494:1 .... — C,HuO,N-HCI.HsO; Krystallchen; F. 230-233°;
swl. in A. — Daa neue Ekgonin gibt mit konz. Alkalien oder mit Eg.-HCI rac.
Anhydroekgonin, CtH180,N (Il.); entBteht auch aus d,-Ekgonin mit h. Eg.-HCI,
Bchwieriger aus d,l,i*/-Ekgonin; Krystalle mit 1 Mol. H,0; F. 226—230° unter Zera.;
N in W., swl. in k. A.; gibt ein gut kryatallisierendes Perbromid u. Perjodid;
entfarbt Permanganat in Bchwefelaaurer Leg. sofort; nimmt bei der Kkatalyt.

Hydrierung die molekulare Menge H auf. — Methyleaterjodmethylat; F. 180°.
(Liebigs Ann. 434. 111—39.1923. Miinchen, Bayer. Akademie d. Wiss. u. E. Merck,
Darmstadt.) Bloch.

F. Angelico und F. Monforte, Uber die Spaltung des Kaliumatraktylats.
(Vgl. Garz. chim. ital. 36. Il. 636; C. 1907. I. 283.) Wahrend die Farbenrk. mit
koni. HiSOi (mlett) nur daa Kaliumatraktylat eelbat gibt, tritt die frBher an-
gegebene RK. mit 3 tSOt u. Piperonal (rot) auch mit Atraktiliretin u. Atraktiligenin
auf. Auch andere Oxyaldehyde reagieron in gleicher Weise, ao Vanillin, Opian-
taure, Protocatechualdchyd, Resorcylaldehyd, Oentisinaldehyd, wahrend aromat. Oxy-
sauren u. Phenole diese Farbenrk. nicht liefem. Furfurol gibt mit dem Glucosid
nur eine r5tliche Farbung, die auch viel langsamer erscheint ala die mit den Oxy-
aldebyden. Der gesamte S des K-Atraktylata, C,0Ht,0,,StK, liegt ais EiterschwefeU
taure vor u. kann mit sd. HC1 abgespalten werden. Der Gehalt an Valeriansaure
wurde durch alkal. Veraeifung zu 11,78 beiw. 11,67°/, gefunden; ber. 12,11%. Der
Glucosegcha.lt wurde nach Spaltung mit 1%ig. H,SO, durch Titration mittels Fehling
iu .20,88% ermittelt; ber. 21,31°/,, — Atraktiliretin, C14H,,04, aua CH,OH. Kry-
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stalle yom F. 168°; linlsadrehend; red. nicht Fehling. — Atrdktiligenin, CuH,,04
amorphe M., die in W. allmablich erhartet, F. ca. 190°. — Beide Substanzen tind
saurer Natur, 11 in fixen Alkalien, langsam in Alkalicarbonaten, reagieren nicht
mit NB,OH oder Phenylhydrazin, entbalten keine Oxymetbylengruppen, geben mit
HNO, Nitrophenole, intenaiy gelb 1 in W., mit Alkalien rotlieb. Atraktiligenin
entfarbt KMnO04-Lsg., enthiilt also Doppelbindungen. Acetyl- u. Benzoylderiw.
sind Sirupe. (Gazz. chim. ital. 53 808—12. 1923. Mcssina, Uniy.) Ohle.
W. Llpschltz und J. Weber, ffber Methamoglobin. C,H5-NH*OH, C,H,»
NH-NH-C,B,, u. AsH, bilden nur bei Zutritt von O, Methamoglobin, yerandern
dagegen reduzieites HSmoglobin niebt. C6BSNHOH im UberechuB yerwandelt Met-
hamoglobin weiter in reduziertes Hamoglobin. CgH,j*N(CB,),0, Azo, Atoxy- u.
p-Oxyiizobenzol sind ohne unmittelbare Blutwrkg Chinon, O: C,H4:N-OH u.
HO-N :C69 ,: N-OH wirken in absteigender Starke methaouoglobinbildend; 0:C 6H4:
NC1 ist dagegen etwa 5mai so blutgiftig wie Chinon selbst, dem wieder Phenan-
threnchinon nahe steht. NH,OB zerfallt unter der katalyt. Wrkg. des Blutfarb-
stoffes bei 20° rasch in N u. NH,. Die B. yon NH, hangt von der Menge an-
wesenden Hamoglobins ab u. erreicht bei einem Verhaltnis von 2 Mol. NH,OH:
1 Mol. Bfimoglobin nahezu ihr Maiimum; dieses betragt bei der Einw. von Oxy-
hamoglobin 33% d. Th, yon reduzieitem Hamoglobin 47% d. Th. Umgekehrt
steigt die NB,-Ausbeute proportional der Menge zugesetzten NB,OH zwisehen 1
u. 20 Mol., wodurch der katalyt. Charakter der Rk. bewiesen wird. Auch Met-
h&moglobiu katalysiert dio NB,-B., die also yon der Metbamoglobinb. unabbangig
ist. Dagegen ist diese mit groBter Wahrscheinlichkeit in den oiydo reduktiyen
Zerfall des NB,OH eingeschaltet. Hamoglobin fungiert also gleichzeitig ais Kata-
lyeator u. Oiydandum; daraus geht die Suhwierigkeit stéchiometr. Formulierung
der Mftbamoglobinb. heryor. Andererseits ergibt sich eine Erklarang dafiir, daB
NH,OH im Gegensatz zu C,HINE10H auch aus reduziertem Hamoglobin Methamo-
globin bildet. NB,-OCH, wandelt trotz des an N u. CBS gebundenen O Atoins
reduziertes Hamoglobin wie Oiyhfimoglobin in braunes Methamoglobin um. Samt-
liche untersuchten UydroiylaminsulfoaSuren sind gegeniiber Blut wirkurgslos. Bei der
Einw. yon AsH, auf reduziertea Hamoglobin u. nachtiaglichem Zutritt yon wenig
O wurde ein Bamoglobinderiy. mit dem charakteriat. n. gegen NH, unempfindlichen
Streifen X = 608—25 YU erhalten, das bei weiterem Schiitteln mit O in Methamo-
globin ilbergeht. Das so daretellbare Zwischenprod. scheint ident. mit dem zuerst
yon Filehne (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 9. 329) besebriebenen ,,Nitrobenzol-
hamoglobin®, das aich demnach ais unspezif. erweiet. (Ztschr. f. pbyeiol. Ch. 132.

251—74. Frankfurt a. M., Univ.) Gcggenheim.
Mona Adolf, Phytikalische Chemie der Globulinge. 1l. Das Sdureglobultn. (I. vgl.
Kolloidchem. Beihefte 17. 1; C. 1923. I1l1l. 1027.) Die Einw. yon Sauren auf

durch Elektrodialysc aua patholog. Fil. hergestelltes Globulin zeigt Ahnlichkeit
mit der Einw. yon Alkalien. Saureprotein nimmt im SaureuberscbuB ein konstantes
Viclfaches der fur prakt. Neutralitat erforderlicben Menge auf; die Anderungen in
der lonisation bei steigendem Siurezusatz kommen in den zugehorigen Beibungs-
kuryen nur teilweise zum Ausdruck. Potentiometr. MeBbarkeit eines Anions ge-
stattet eine Schatzung der lonisation. Die Verbb. des Globulins mit Saure sind
im Gegensatz zu Alkaliglobulinen weitgebend hydrolyt. gespalten. Das Saurewion
iibt unabhangig yon der Starke der Siiure besondero Eioflusse aus. — Die Herst.
der Saureglobuline erfolgt analog den Alkaliglobulinen. — Das Verbindungs-
yermogen des Globulina nimmt ohne erkennbare Beziehung zu Starke u Wertigkeit
der Sauren zu: CB.COOS < H,PO< < HCI < H,SO,. Fiir HCI u. H,S04 er-
sebeiot die Bindung zeitlich yerlaufend. Es kann aber kein Anbaltepunkt fur eine
im SaureuberschuB erfolgende ErschlieBung bas. Yalenzen gefunden werden. —
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Die im SaureiiberschuB erfolgende Vermehrung der inneren Reibung nimmt fiir die
Mineralsaure zu in umgekehrter Reihenfolge wie die Siiurebinduog. — Das
Reiburgamaiimum entepricht dem lonisationsmasimum. — Ein Teil der Siiure ist
molekular an das Globulin angelagert; die angelagerte Sauremenge ist von der
Natur dea Anions abhangig u. der GroBe der Hydratation umgekehrt proportional. —
In eiweiBgenatt. Lsg. u. SaureiiberschuB betragt die Beweglichkeit des poBitiyen
Globulinions 50 */£2. Trotz der molekularen Anlagerung der SSure yerhaiten sich
Saureglobuline wie typ. Salze. — Die Wertigkeit, d. h. dio auf ein Saureglobulin-
molekiil entfallenden Saure5quivalente, berechnet Vf. aus dem Mol.-Gew. 12000 u.
dem mit 0,0062 Mol. Saure pro 1 g Globulin bcBtimmten Siiurebindungsvermégen
zu 7. (Kolloidchem. Beihefte 18. 223-74. 1923. Wien, Univ.) A. R. F. Hesse.
Mona Adolf, Physikalische Chemie der Globuline. 111. Saliglobuline. (Il. yorst.
Ref.) Die Herst. dieser nur im SalzttberschuB bestandigeri Verbb. erfolgt dadurcb,
daB man zu 0,01-n. Na oder CI-Globulinat eine zur Lag. hinreichende Menge NacCl
gibt u. dann neutralisiert, was am bceten mit 0,01-n. Cl- bezw. Na-Globulinat vor-
genommen wird. Man crhalt Lsgg., die reicher an Globulin sind ais Blutplasma.
Es wird nacbgewiesen, daB dieses ,,synthetischell Globulin ttlle Eigenschaften des
natiiilichen hat. Auf ein Mol. Globulin entfallen 4 Mol. Alkalichlorid, da an 1g
Globulin bei einer Endkonz. von etwa 0,1-n. Alkalichlorid etwa 3,2 «10“ * gramm-
aq’iivalente Alkaliione gebunden werden. — Salzglobuline dissoziieren nach dem
Scbema GIMe+ « Cl- . — Die mehr ais die Halfte des Reibungswertes einer Na-
Globulinatlsg. gleicher EiweiBkonz. betragende innere Reibung ist unabbiingig yon
der Natur des Salzanions. — Alkalichloridglobulinbgg. reagieren aehwach sauer
([ET] = etwa 5+10~63; die H' entstehen durch Hydrolyse aus dem Salzglobulin.
Bei 0,1-n KC1 u. 2,3% Giobuliugehalt betragt der von weiterem SalzzuBat* dann
unbeeinfluBte Hydrolysegrad 0,I°/o. — Beim Verdunnen Bteigt die [H'], bis bei
[H'] => 110~5 Globulin ausfallt; im Nd. ist der Metallanteil des Salzes enthalten,
so daB auch dieser Yorgang eins Hydrolyse nach dem Schema GIMeOH -j- HX

darstellt. — G&nz geringe Mengen S&uren bewirken eine Fallnng deB Salzglobulins,
die im OberschuB von Mineralsaure 1., in uberschiissiger CH,COOH unl. ist.
Siiure- u. Saleglobulin sind nicht nebeneinandcr in Lsg. beat&ndig. — Alkali-

hydrozyd wird in betiSchtlichen Mengm yon Salzglobulin gebunden, ohne daB ein
Nd. entsteht. — Weder ‘/« noch */, Sattigung der Salzglobulinlag. mit (NH,),S04
ist binreichend, um quantitative Fallung zu erreichen. — Der sog. isoelektr. Punkt
des Globulins (ais Lnalichkeitsminiinum) ist von den quantita'iyen Verh&ltnissen
von Globulin u. Pufferlsg., aowie der Natur der Puffer abbangig u. bedeutet die-
jenige [H ], bei der das entBprechende Salzglobulin nicht mebr eiistenzfahig ist u.
die freie S&ure nicht mehr gcnilgt, um daa yorhandene Globulin in Lsg. zu halten.
Die starkate Ausflockung crfolgte bei [H ] = 9,35+10—e mit Acetatpuffer. Die
Salzbindung durch das EiweiBmilekul erfolgt wahrscheinlich am N der NH,-Gruppe,
gemaS dem Schema HOOC +R « NH,KC1 (vgl. Hardy, Journ. of Physiol. 33. 251;
C. 1916. 1. 688). (Kolloidchem. Beihefte 18 275-313 1923. Wien, Univ.) A R.F.H.
H. Steudel und E. Peiser, Uber die KohUnhydratgruppe der Thymonuélein-
saure. Dia Verss. zeigen, daB die Rkk, die Feulgkn (Zsachr. f. physiol Ch. 100.
241; C 1918. I. 450) bei der Saurespaltung der Tbymonucleins&ure featstellte u.
auf die Ggw. einer glucal&hnlichen Substanz zuiiickfdhTte, einem in A. 1 u. mit
Wa”serdampf fliichtigen Prod., wabrBcheinlich Furfurol zugesehrieben werden
miissen. Das Kohlenhydrat der ThymonucleinsSure ist nach der Anaicht der Vff.
wahrscheinlich Glucose, welche infolge ihrer BinduDg an H#P 04 mit den ilblicben
Rkk. nicht nacbgewiesen werden kann. (Ztscbr. f. physiol. Ch. 132. 297—300.
Berlin, Univ.) Guggenheim.
E. Abderhalden und W. Stix, Weitere Studien iiber die Struktur des Eiweifi-
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moUkffls. Bei der Einw. yon HCOOH auf Glycinanbydrid entateht Diformyldikcto-
piperaiin (1), beim Leucylglycinanhydrid gelingt die Einfiihrung der Formylgruppc
nicht. D-I-Leucylglycinanhydrid u. Glycyl-d-alaninanhydrid liefern mit CH,-(C0),0
Diacetylyerbb. Polypeptide laasen sich in Form ihrer Ester acetylieren. Bei der
Einw. yon Na auf Glycinanhydrid, Alanylglyeinanhydrid u. Leucylglycinanhydrid
in alkoh. Lsg. entatehen die entepreehenden Ptperaiine in geringer Ausbeate. Das

aua Alanylglyeinanhydrid

OCH N>OC"C,,Hj entstandene  Methylpiper-

|CH, azin (I1.) konnte im Wasser-

toensn e JcBt dampfdeat. isoliert werden.
HCO N<OCm0,I15  Auch bei der Red. yon

Seidenpcpton mit Na wu.
C8HuOH entatanden mit Wasaerdampf fluchtige Piperazine, daiunter wahrachein-
lich Methylpiperazin. Polypeptide werden in alkoh. Lsg. durch Behaudeln mit Na
nicht ycrandert.

Diformylglycylanhydrid (I.). Der nach dem Abdeat, der uberschueaigcn HCOOH
zurflckbleibende Sirup wird aua A. umgelost u. eratarrt zu Roaetten vom F. 112°.
— Acciylverb. dea Glycyl-d-alaninanhydrids, glanzende Blattchen aus Chlf. -)- PAe.
F. 47° (unacharf). Das Acetylderiy. dea Leucylglycinatihydrids konnte nur ais
Sirup erhalten werden. — Diacetylleucylglycine, (CH,),»CH*CH,*CH(NH-CO-CH§"
CON(OC>CH,)CH,"CO,H. Das Prod. der Einw. von CH,(C0),0 auf Leueylglycin-
eaterchlorhydrat wird mit NaOH vyeraeift. Aua A. -f- PAe. gelbliches Pulver, F. 95°.
(Ztachr. f. pbyaiol. Ch. 132. 238—50. Halle a. S., Uniy.) Guggenheim.

E. Biochemie.

M. M. Brooks, Neue guarditative Bcobachtungcn uber das Eindringen von
Sauren und Alkalidicarbonaten in lebende und tote Zcllen. (Vgl. Proc. of the Soc.
f. eip. biol and med. 17. 430; C. 1923. Ill. 495.) Mineralaauren, Wein-, Citronen-,
QOial- u. Trichloreaaigaaurc ycrmehrten die freie CO, im Zellaaft der Griinalge
Yalonia durch Zerlegung yorbandenen Dicarbonats (solange eine Spur CO, vor-
handen, aank pH nicht unter 5,2), Essigsaure, Butter-, Benzoe- u. Salieylsaure
drangen raach ein, faat ohne B. yon freier CO,. Wurden die Pflanzen in CO,-
haltigem Seewaaser yon pjj 7,2 oder in 0,03 molaren Lsgg. von KHCO,- oder
NaHCO, in Seewasser (pg = 7,8) gchalten, ao zeigte aich rasche Zunahme von
freier CO, mit yorflbergehendem Sinken yon pjj auf 5,2, am raseheaten bei K.HCO,.
Da Squimolekulare Lsgg. yon NaCl, KC1 oder KNO, keine Veranderungen der
Zellrk. heryorriefen, aind dieae ala spezif. Wrkg. von HCO," aufzufasaen. (Proc.
of the aoc. f. eip. biol. and med. 20. 384—85. 1923. Washington [D. C], Hyag.
lab.; Ber. ges. Physiol. 22. 326—27. 1924. Ref. Schoen.) Spiegel.

Oran Haber, Durchlastigkeit der Ztlle fiir Elcktrolyte. Vf. stellt folgende
Hypothese auf: ,,Die n. elektr. Ladung der die Plasmahaut aufbauenden Teilchen
iat negatiy. Alle Salze konnen bzgl. Wrkg. auf die Plasmahaut in negative u.
poaitive eingeteilt werden. Negatiye Salze u. Alkalicn bewirken eine Trennung
der Membranpartikel, damit Yerminderung dea elektr. WiderBtandea u. Erhohung
der Permeabilitat. Positiye Salze u. Sauren haben zunachst umgekehrte, spater
gleiehsinnige Wrkg.“ Daraua leitet er folgende Regel ab: ,,Neutralaalzlsgg. gleichen
osmot. Wcrte3 u. gleicher Leitfahigkeit wie Seewasser bewirken anfanglich Fallen,
spater Steigen der Permeabilitat, wenn die Wertigkeit dea Kations die dea
Anions ist, im umgekehrten Falle aofortigea Steigen; bei gleicher Wertigkeit beider
h&ogt die Wrkg. yon der relatiyen GroBe der loncn n. der Dichte ihrer elektr.
Ladungen ab. Salie yon yerachiedener elektr. Wrkg. auf das Protoplasma konneu
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in Mischung von geeignetcr Zub. ihre Wirksamkeit aufheben.“ (Botan. gai. 75.
298-308. 1923; Ber. ges. Physiol. 22. 327. 1924. Ref. Arnbeck.) Spiegkl.
"W, Biedermann, ‘Ober Weten und Bedeutung der Protoplasmalipoidc. Pflanz-
liehes wie tier. Plasma enthalt Lipoide in ungeahnter Menge, wenn man ais Bolche
mit Bang Yyorlaufig alle Zellbestandteile zusammenfaBt, die durch A., A., Chlf,
Bel. u. S. extrahiert werden koonen. Normalfett tritt unter den hierher gehorenden
Stoffen n. meiat zuriiek; die Hauptrolle Bpielen lecithinartige Phosphatide, die wegen
ihres Zuatandes in den Zellen mkr. nicht zu erkennen sind. Man hat weniger an
eine chem. ais an eine adaorptiye Bindung zu denken, denn die Lipoide konnen
schon durch Auskochen mit A. aus Muskeln wie Nierenzellen yollstandig beraus-
gel. werden. Ausathem dagegen iat nicht geeignet, die ganze Menge von Lipoiden
(,,Fett”) frei zu machen. EUnatliche Verdauung yermag ais Hilfamittel der quanti-
tatiyen Analyse wie ais mikrochem. Methode iiber Yerteilung u. Mengenyerhalt-
nisse der Zellipoide AutschluB zu geben. Die yom Yf. beschriebene Thymolrk.
ermoglicht die tropfige EntmiBchung schon nach kurzer Einw. von Pepsin oder
Trypsin.  Yor Yerdauung achutzende Lipoide sind, wie Verss. Uber den EinfluB
der durch A. u. A citrahierbaren Stoffe auf die Yerdaulicbkeit pflanzlichen Pioto-
plasmas erweisen, nicht nur in der Grenzschicht pflanzlichen Plasmaa yorauszu-
betzen, eondern auch in feinster Yerteilung im Innem anzunebmen. Ea besteht
wohl eine nicht gualitatiye, aber guantitatiye Differenzierung einer ,,Platmahaut®,
d. h. ,Lipoidhaut". — Wahrend pflanzlichea Plasma bei kiinstlicher Yerdauung
nicht merklich angegriffen wird, auch wenn ea yorher abgestorben war, nach Ex-
traktion der Lipoide aber leicht yerdaulich wird, zeigen tier. Zellen eine gleiche
Widerstandsfahigkeit wie pflanzliche immer nur wahrend deB Lebens u. yerlieren
bei kiinstlicher Yerdauung in abgestorbenem oder auch nur gesch&digtem Zuatande
gleich in der ersten Zeit reichlich EiweiB. Bei der VerdauuDg tier. Zellen bleibt
auch bei tagelanger Einw. immer ein unyerdaulicher RUckatand, selbst wenn zuyor
die Lipoide durch kochenden A. extrahiert wurden, wahrend pflanzliches Plasma
nach solcher Vorbehandlong restlos gel. wird. Jedenfalls enthalt tier. Plasma zwei
bzgl. ihrer Angreifbarkeit durch Yerdauungsfermente ganz yersebiedene Anteile
von EiweiBstoffen, yon denen der eine aua toten Zellen ohne weiteres leicht heiaus-
gel. wird, wahrend der andere auch nsch yorhergehender Extraktion der Lipoide
mit h. A. u. A kaum angegriffen wird. (PFLtJGEBa Arch. d. Pbysiol. 202. 223
bis 258. Jena, Physiol. Inat.) WOLFF.
Hans Handovsky, Eyeline du Bois-Reymond und Christa Marie von
Strantz, Bceinflutsung der Vitalitat non Protozoen durch chemitche lieizt, gemeisen
an der Teilungtgeschmndigkeit. Auf Balantiophorus minutus wirkte AttOt, Catdha-
ridin, UndecylcnsaurcvaniUylamid, Amylnitrit, Histamin ein. Die absol. Zahl der
Teilungen ist nur bei Histamin deutlich yermehrt Bei As,Oa u. Cantharidin wurde
aber bei manchen Konsz, eindeutig ein Oberwiegen der Zahl der Indiyiduen be-
obachtet. Vielleicht produzieren die durch Histamin getoteten oder geschiidigten
Zellen Substanzen, die die TeilungBgeschwindigkeit der ubrigen, wahracheinlieh

yitaleren, anregen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 100. 273—87. Gottingen,
Pharmak. Inst.) WOLFF.

Et. Pflanzenchemie.

Einar Hammarsten, Zur Kenntnis der biologischtn Bedeutung der Nuclein-
laureuerbindungen. Untersucht wird die Abhangigkeit des osmot. Druckea, der
Viscositat u. anderer Eigenschaften der Salze der Thymonucleinaaaren yon Milieu-
iinderungen, wodurch sieh manche Eigenschaften der Zellkerne erklaren lassen.
Die Darst. dea Na Saltes der Thymonucleinsauro (Na,-T) wird beschrieben. Die
Dissoiiationskonstanten der yierbas. Sfiure sind 4,3*10 * 2,2-10 * (5-10 s);
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(7 *10— ; dio beiden letzten stimmen nur in der GroBenordnung. — Der DiBao-
ziationegrad konnte nicht bestimmt werden; aua der lonenyerteilung bei Dia'yae in
NaCl-haltiger Lag. wurde ein aeheinbarer Dissoziationagrad von etwa 0,25 er-
mittelt. — Der de Vriea-van’t HofFdche Faktor ist in Lsgg. von Elektrolyten mit
ungleich groBen lonen bei aebr groBem Verhaltnis zwiachen den Voil. des groBen
u. kleinen tona gleicb 1. Bei Verminderuug diesos Verhaltni3aes ateigt der Faktor i,
um luletut in bekannter Weise den Diaaoniationagrad auazudrticken. — Das Vor-
komuien der Thymonucleinaiiure in der Zelle ala Salz mit groBen (etwa EiweiB-)
u. kleinen (etwa Na+-) lonen miiBte eine beaondere Regulierung des oamot. Druckes
erm5glichen. — Na4-T zeigt bei neutraler Rk. einen starken Donnaneffekt. Daa
Salz auBte dem Kern andere Eigenscbaften ais dem Protoplaama verleihen, indem
kleine Neutralaalzkonz. den osmot. Druck dea Kerna atark, den deB Plaamas wenig
andern werden. — Die innere Reibuug yon Na4-T iat sehr hoch; das Salz bindet
in verd. was. Lag. 400mal aein eigenes Vol. Waaser. — Bei Erniedrigung der Vis-
eositat tritt eine nur teilweise reyersible Gallertbildung ein, welche ala ein hypothet.
Faktor im Zuatandekommen der Heterogenitat im Zellkern betraehtet wird. — Die
relatiye innere Reibung von Na4T wird durch dreiwertige Kationen starker ala
durch zwei- u. einwertige sowie auch durch Sauren gesenkt. — Das gelatinierende
a-Salz der Thymonucleinsaure wird ais Denaturierungsprodukt angesehen. — Daa
Glykokollaalz der Thymonucleinsaure wird bei fortachreitender Dialyae yollstSndig
hydrolyt. geepalten. — Bei OberachuB an EiweiB bestehen Salze yon Tbymo-
nucleinaaure u. EiweiB yom ieoelektr. Punkt Ph “ 4,7 bis zur nachaten Nahe dea
iaoelektr. Punktea; bei groBerer Konz. an Nucleinaaure sind die Salze sebon bei
[Hj 3¢10—s 1 in W. — EiweiB mit dem iaoelektr. Punkt p~ — 4,7 wird inner-
halb der beiden eraten Diaaoziationsstufen der Nucleinaaure bei ateigenden pH mit
groBerer Geschwindigkeit gebunden ala innerhalb der beiden letzten DisaoziationB-
stufen. — Neutralo Salze zwischen Nucleinaaure u. Diaminoaiiuren werden bei foit-
achreitender Dialyae schon bei Ggw. geringer Mengen NaCl so gespalten, daB daa
Na-Salz der Thymonucleinsaure u. daa Chlorid der Diaminoaaure entatehen. Diese
doppelte Umaetzung tritt wahracheinlich bei NucleohiBtonen bei aehr groBer NaCl-
Konz. ein u. kann auch fiir saure EiweiBaalze der Nucleinaaure wahracheinlich ge-
macht werden. — Histonaalze der Thymonucleinaaure Bind 1 in W., wenn mindeatena
zwei Na-Atome mit einem bas Aquivalent Histon u. einem Mol. Thymonuclein-
sSure yerbunden sind. (Biochem. Zischr. 144 383 —465. Stockholm, Karolin.
Inst.) A. R. F. Hesse.
H. v. Enler und K. Josephson, Die Saccharase ais amphoterer Elektrolyt
ais Kolloid. (Vgl. S. 1203.) Keine Saccharase ist ein amphoterer Korper; mit fort-
Bchreitender Reiniguog treten die baa. Eigenschaften starker hervor, daa Enzym

wird dann besser yon Kaolin adsorbiert. — Der wesentliehe Teil der Saccharase
iat ein N-haltiger Komplei, der an natire EiweiBatoffe erinnert, aber hinsichtlich
der charakteriat. EiweiBrkk. yon den bekannten Proteinen abweicht. — Am Pra-

parat mit If — 242 u. 0,13% Asehe beatimmten Vff. aua dem Saurebindunga-
yeimogeu, sowie aus dem Ag-Aq‘iivalent fiir Vergiftung die baa. Dissoziations-
kongtante Et = 4,3 bezw. 5,5-10~n; Kaist etwa 10~H ieraus berechnet sieh der
iaoelektr. Punkt zu etwa 10—s. — Mit einem Aualaufyiacoaimeter fur 1 ccm fanden
Vff., daB die ViscositSt einsr 0,78%'g- Saccharaaelsg. von pH 2,7 bis pg 4,5 etwas
abfallt, yon pH 5 ab steil anateigt u. nach dem Maiimum pH 6 steil abfallt. Der
iaoelektr. Punkt d&rfte also bei der AciditSt de3 Viseoait&temiDimums (pn 4,5—5)
liegen. Das Optimum der Sorption an AI(OH),, u. La;OH), liegt bei pn = 6; vyiel-
leicht sind dieaelben Eigenschaften, welche die Yiscoeitfit dea amphoteren Enzyms
erhohen, zum Teil auch fitr die geateigerte Sorption yerantwoitlich. — Aus diesen
Tataacben entwiokeln Vff. eine Yorstellung fiir die Saccharaae-Rohrzucker-Verb.,

und
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nach der ohne den wichtigen Proteinteil der Saccharaso der Obergang der reak-
tioneyermittelnden Molekule I. Ordnung in die Il. Ordnnng nicht erfolgt. Genaueres
Uber dieae Anaicht, der Vff. nur den Wert einea Programmes fUr weitere Studien
beilegen, aiehe im Original. (Ztschr. f. physiol. Ch. 133. 279—97. Stockholm,
Univ.) A. E. F. Hesse.

Eichard Willstatter und Karl Schneider, Zur Eenntnis des Inmtins. V.
(IV. vgl. Wirrstatter U. Wasserma.nn, Ztachr. f. physiol. Ch. 123. 181; C. 1923.
1. 606.) Die Methodan der frtthercn Mitteilungen zur Eeinigung des InyertinB
werden dadurch yerbessert, daB man das Inyertin aus unverd. gealtertem Hefe-
autolyaat (ygl. dagegen IV. Abh.) mit Kaolin adsorbiert, wobei man so Btark an-
aauert, wie es bei kurieater Operationsdauer noch von dem Enzym yertragen wird.
Adsorbiert man so aua 10°/0ig. eaaigsaurer Lsg., so erhalt man unmittelbar aua
HefeautolyBat Inyertin yom Zeitwert 0,284. Den bis heute hfichsten Reinheitsgrad
vom Zeitwert 0,163 (S. W . «m 6,14; If = 374) hat ein Praparat, das wie oben be-
schriebcn durch Kaolin- u. nachfolgende Tonerde-Adsorption gereinigt wurde. —
Im praparatiyen Eeinigungsgang konnte dann eine Zerlegung des Enzymea in
leichter u. schwerer adsorbierbare Fraktionen u. weiter die Trennung des ad-
sorbierten Anteiles in leichter u. schwerer eluierbare erreicht werden. Bei so
erhaltenen Fraktionen schwankt der N-Gchalt der Praparate vom Zeitwert 0,25 bis
0,37 zwiachen 10,24 u. 5,41%. Die von V. Euler Uu. Josephson (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 56. 446; C. 1923. 1. 1331) aufgeworfene Frage, ob zwiachen dem N-
Gehalt u. der Inyeraionsfahigkeit Proportionalitat beatehe, ist zu yerneinen. — Bei
einigen dieaer Fraktionen wird mit den empfindlichaten Proben kein EiweiB mehr
nachgewiesen, wahrend andere mehr oder minder deutliche Ek. zeigen. Inyertin
gehort weder zu den Kohlenhydraten noch zu den Eiweiflkdrpern; die Enzymnatur
kann aber heute nicht mit einer chem. Gruppendefinition erklart werden. Dieae
SchluBfolgerungen beruhen nicht auf den Eigenachaften aller, Bondem nur einzelner
Praparate, da nach Basse u. Beschaffenheit der Hefe, Art u. Eeifezuetand der
Autolysate, Bowie dem Gang der Eeinigung die Inyertinpraparate yoneinander
yerBchieden sind; gelingt es aber bei einem einzigen hochwertigen Inyertinpraparat,
das Fehlen yon Kohlenhydrat oder Protein zu zeigen, so ist der Beweia geliefert,
daB dieae Stoffe ffir die Zusammensetzungen des Inyertins ohne Belang sind.

Die Bestandigkeit der Saccharaae in den Adsorbaten ist je nach dem Adsorbens
yerachieden. In Tonerdeadsorbaten nicht aehr hohen Beinheitsgrades bleibt die
Inyertinwrkg. unyerandert, wahrend man schon bei Priiparaten yom Zeitwert 0,23
an Yerluste bis zu rund 50% hat. Anscheinend wird ein Teil des Enzymes bei
der Adsorption zerstért, da man dann in den Elutionen noch weniger Inyertin
findet, ais in den Adsorbaten bestimmbar iat. Inyertin hohen Eeinheitagrades wird
wohl infolge der Verarmung an Phosphat schwerer durch NHa ais durch Alkali-
phosphat aus Adsorbaten frcigelegt. — Kaolin adsorbiert aus friachen Hefeautolyaaten
nur wenig Inyertin (ygl. IV. Abh.). Vff. zeigen, daB nach Yorbehandlung der Auto-
lysate mit EiweiB fallenden Schwermetallaalzen die Adaorbierbarkeit des Inyertins
an Kaolin zu hohen Werten ateigt — Die Ausbeute in den Elutionen ist bei An-
wendung yerachiedener Sorten Kaolin wechselnd, am gUnBtigsten (75—80%) bei
dem lange Zeit mit siedender konz. HC1 behandeltem Kaolin. (Die Herat. dieaer

Kaolinsorte wird beschrieben). — Bei ungereinigten Hefeautolyaaten hat die Be-
schaffenheit dea Kaolins infolga einer Schutzwrkg. der Proteinsubatanzen wenig
EinfluB auf Adaorption u. Elution. — Eeinere Inyertinprfiparate geben bei Kaolin-

adaorption immer groBe Verluste. Es ist daher nicht moglieh, die Kaolinadsorption
*ur Darat. reinater Pr&parate auazunUtzen. Diese Enzymyerluato beruhen auf Zer-
stdrung des Enzyma im Adsorhat; daa mit HC1 behandelte Kaolin gehadigt am
wenigaten.

VI. 1. 140
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Die Isolierung des Inyertina ana den Autolyaaten erfolgt mit Kaolin,
wofiir VEf. 3 Methoden auagearbeitet baben: a) Adaorption an Kaolin aus unyerd.
atark angeaauertem Autolysat; b) Adaorption nach Fallung dea Inyertina mit A. u.
Elution mit W., aua unverd. atark aaurer Lag.; c) wie b. jedoch aua verd, Lsg. —
Vff. zeigen, daB man einen ebenao hohen A. W. wie bei der Verdtinnungsmethode
der IV. Abh. erreicht, wenn man gentigend gealterte Autolyeate, ohne aie zu verd.,
in 1,5-0. caaigaaurer oder '/s’n-aalzaaurer Lsg. mit Kaolin behandelt. Die angegebenen
~erataunlich hohen* Aciditaten schadigten daB Enzym in 12 bezw. 18 Min. nicht,
wahrend 2-n. CH.COOH in 12 Min. 17 */o Verlust, %-n. HCI in 22 Min. 71,5% Verluat
bewirkten. Die schnell vom Kaolin getrennten Reatlsgg. wurden aofort neutraliaiert;
Dauer einea Vera. aoll 10 Min. nicht itberateigen. In den Elutionen (70—90°/, des
Adaorbierten) hat man Inyeitin yon etwa gleichem Reinheitagrad (Zeitwert 0,6) wie
in der IV. Abh. DaB Verf. ist nur fiir gealterte Autolysate anwendbar, die aber
auch nicht alle gleichmaBig gut geeignet aind. — b) Nichtgealterte Autolyaate
miisaen yorgereinigt werden durch Fallen mit 50%ig. A. u. Elution des Nd. mit W.
oder 0,06°/0ig. NH,. Dieae Vorreinigung kann auch fur gealterte Autolysate yorteil-
haft aein. Man erhalt immer aua den alten Autolyaaten Praparate hoheren Reinhcita-
grades. Aua den Elutionen der Fallungen mit A. adaorbiert man bei jungen
Autolyaaten aus 0,75—1,5 n. easigsaurer Lsg. mit Kaolin; man erhalt A.W. bis zu
0,1 u. Praparate vom Zeitwert 0,80—0,90; bei gcalterten Autolyaaten muB aua %-n.
bis %-n. ea8igBaurer Leg. adsorbiert werden: A.W. bis 0,3, Prsiparate vom Zeit-
wert 0,33—0,39.— c) Der durch eine Kaolin-Adaorption erzielte Reinheitagrad lafit
sich noch weiter steigern durch Arbeiten in verd. atark saurer Lsg. Vff. erhielten
so nach Fallung mit A. durch Kaolinadaorption in einer Adsorption ein Praparat
vom Zeitwert 0,284 (S.W. = 3,52); der A.W. des Kaolina atieg dabei auf 0,5. —
Durch nachfolgende Tonerdeadsorption aua 710'n-easigsaurer Lsg. erhielt man bei mit
A. yorgereinigtem Autolyaat ein Pr&parat yom Zeitwert 0,178 (S.W. = 5,6). — Fur
jede der Methoden werden genaue Beiapiele angefUhrt. Zur Best. dea enzymat.
Reinheitsgrades wurden die Elutionen nach Einengen im Vakuum aua ,,Fischblasenl
dialyaiert u. darauf der Elektrodialyse mit Fischblasenmembran unterwerfen.
Kollodiumdialyaatoren erwieaen aich ais unzuyerlaasig. Durch Mikro-N-Beatst.
wurde nachgewiesen, daB achon zur Dialyae benutzte Fischblasen bei 12 tagiger
Dialyae an eine Amyloselag. keinenN abgaben (v. Eulee U. Josephson, Ber. Dtach.
Chem. Gea. 56. 1097; C. 1928. IIl. 73). Durch die Elektrodialyse wurde der
Aachegehalt auf 0,50—0,25% yermindert (vgl. v. Euleb u. Josephson, S. 1209);
auch im reinaten bisher zugangliehen Zustand yerursachte die Elektrodialyse
hochatena 10% Inyertinyerlust.

Um den Zusammenhang zwischen dem Reinheitagrad der Saccharase u. ihrem
N-Gehalt sowie ihren qualitativen EiweiBrkk. zu priifen, unterwarfen VEf. die
Inyertinpraparato einer fraktionierten Adsorption u. zwar ao, daB mit unzureichenden
Mengen Adsorbena ein Teil des Enzyma in der Restlag. zuriickgelasaen wurde, u.
daB andereraeits aua dem Adsorbat mit dem Eluens bei unzureichender Zeitdauer
das Enzym nur teilweise freigelegt wurde. Man erhielt so PrSparate yom Zeitwert
0,16—0,18. Es werden eine Anzahl yon Beiapielen gegeben, in denen dieae
Fraktionierung nach yerachiedeuen Methoden (auch in Kombination mit der in der
I11. Abhandlung [Ztschr. f. phyaioL Ch. 123. 1; C. 1923. I. 352] beschriebeneu
Bleifallung) an jungen u. gealterten Autolysaten auageiiihrt wurde. Bei unyoll-
atfindiger Adsorption bleiben gewohnlich N-Lrmere Anteile dea Enzyms in der
Lag.; beaonders N-reich aind die durch Bleifallung dargeBtellten PrSparate. Wie
in den fritheren Arbeiten wurde auch jetzt im Gegenaatz zu der ,,Proportionalitfits-
regel“ yon Eulee U. Josephson (L c.) kein Zusammenhang zwiechen enzymat.
Konz. u. N-Gehalt gefunden. Die von v. Euleb konBtant gefundenen Quotientea
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Jf:%N, wurden vor der Fraktionierung mit Werten yon 16,4, 18,9 u. 17,5 an-
nahernd konstant gefunden; bei fraktionierten PrSparaten mit Jf 117 bis 374 be-
wegen sie sich jedoch zwischen 9,3 u. 39,2. Auch in reineren PrUparaten sind die
Enzyme mit wechselnden Mengen von Begleitstoffen wechselnder Natur yergesell-
schaftet. Die Fraktionierung einer grofieren Menge Autolyaat ergab z. B. ein
Praparat yon SW. 535 u. 11,3% N, w&hrend man in der zugehorigen Restlsg.
S.W. 40 u. 661% N fand.

Bei der mit groBercn Subatauimeugen u. Koni*, ais friiher yorgenommenen
Prfifung zeigten die Praparate groBe Verschiedenheit in den EiweiBrkk. Ein
Praparat yon S.W. 156 zcigte keine Rk. nach Mitton, w&hrend vyiel reinere
PrSparate (S.W. 3—5) die Rk. sehr stark gaben. Da die Prsiparate aus aehr lange
gealterten Autolyaaten am krSftigsten die Millonrk. aufwiesen, die aus friscben
Autolysaten aber am schwachsten, scheint es leichter zu scin, natiye ais abgebaute
Proteine von Enzym weitgehend zu trenuen. — Die Millonprobe fiel bei Praparaten
aus friscben Autolysaten so aus, wie sie v. Euler u. Josephson (Ber, Dtsch. Chem.
Ges. 66. 1097; C. 1923. Ill. 73) beschrieben haben. — Um der Millonrk. den Wert
einer Mengenschatzung zu geben, stellten Vff. eine Skala der Probe mit Albumin
von 0,01 bis 25 mg in 05 ccm u. yerglichen mit ihr Inyertinpraparate. — Die
Ergebnisse werden angegeben: 1. ais ,,Millon-Aquivalent fiir 100 mg*‘, d. h. in
MeDgen Albumin, die eine gleichatarke Rk. liefern wie 100 mg Inyertinpraparat,
oder 2. ais ,,Millon-Aquiyalent fiir eine Saccharase-Einheit*, d. h. den Mengen
Albumin, die in der Rk. mit der eine Einheit enthaltenden Menge Inyertinpraparat
ubereinstimmen.

Gemeinsam mit R. Kuhn. Man benutzt besser fur die Umrechnung yon Jf
auf S.W. nicht die Gleichung yon v. Eoler u. Josephson (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 56. 1749; C. 1923. I11. 1541), sondem die yon Hudson (Ind. and Engin.
Chem. 2. 143; C. 1910. Il. 1327): Lmex = (0,417-0,005 «t), wobei L mal die
(maximale) Linksdrehung einer yollatandig inyertierten Rohrzuckerlag. vom anfang-
lichen Drehungsyermogen Bmp, bei t° bedeutet. Hddsons Gleichung wird durch
Ver8s. der Yff. bestatigt. Unter Benutzung dieser Gleichung ergibt aich, daB bei
20° ccD == £0° wird, wenn 75,93% u. nicht 74,63°/0 nach Editer bezw. 75,75%
nach Wirtstl tter U. Racke) des yorhandenen Zuckers gespalten sind. Man mué
also die in den Arbeiten yon Euler u. Mitarbeitern bcrecbneten Werte von Jf u.
Jf0 um etwa 5% yergroBern; fiir die Rechnung geben Vff. ein Beispiel. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 133. 193—228. Munchen, Akad. der Wiss.) A. R.F. Hesse.

Heinrich Kraut und Erwin Wonzel, Uber Enzymadsorption I. VI. Ab-
handlung zur Kenntnis dei Inwrtini ton R. Willstatter u. Mitarbeitern. (V. ygl.
yorst. Ref.) Bei Aufnahme yon Enzymcn durch Adsorbentien bestimmten Charakters
erkennt man weniger das Verh. des Enzymes selbst ais yielmehr das des ,,Systems"
[Enzym -f- Begleitstoffe]. Vff. unterscheiden 3 Arten yon Begleitstoffen: Stoffe, die
sich mit dem Enzym yerbinden u. dadurcb 1. die Adsorption yerhindern oder 2. daB
Enzym adsorbierbar machen sowie 3. Stoffe, die ohne chem. Beziehung zum Enzym
infolge ihrer eigenen Aufnahme durch das AdsorbenB die dem Enzym zur Ver-
filgung stehende Oberflache yermindern. Zu den ersten beiden Arten sind wohl
in der Hauptsache die ,,Koadsorbentien“ u. ,,Koeluentien™ (Wiltstatter u. Racke,
Liebigs Ann. 425. 1; C. 1922. I. 200) zu rechnen. Vff. haben nun den EinfluB
der dritten Art yon Begleitstoffen auf die Adsorption von Inyertin an AI(OH),
untersucht.

Die Gultigkeit der Adsorptionsisotherme von FBEUNDLICH (Capillarcheuiie,
2. Aufl.,, S.232) (w&hrend Freundiich mit , Adaorptionswert” die Konstante a
tieiner Gleichung bezeichnet, yorstehen Vff. mit Willstatter u. W assermann
[Ztechr. f. physiol. Ch. 123. 181; C. 1923. |. 606] unter Adsorptionswert [A. W.]

140*
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die von 1 g dea Adsorbens aufgonommene Enzymmenge) flir die Adsorption yon
Enzymen wird yermutet, kann aber wegen der Unzuganglicbkeit reiner Enzyme
vorlaufig nieht nachgeprilft werden. Auf jeden Fali muB die Enzymadsorption so
yerlaufen, daB einer gréBeren Koni. in der Adsorptionsrestlsg. auch ein groBerer
Adsorptionswert (d. h. grSBerc Konz. im Adaorbat) entspricht. Ea werden nun
Adaorptionskuryen aufgecomtnen mit A. W. ala Abazisae u. der Enzymkonz. der
Restlsg. () ala Ordinate. Die Adsorptionskurye eines Hefeautolysates hat im
Gegensatz zur Adaorptionsisotherme ein Maiimum (bei der Adsorption yon ’/, dea
Inyertins); bei steigendem c fallen die A. W. wieder. Es wird also nicht bei der
kleinsten Tonerdemenge u. der hoehsten Inyertinkonz. yerhaltnismaBig am meiaten
Invertin adaorbiert, sondern crst bei yiel groBeren Zuaatzen yon Tonerde. Infolge
der gegenaeitigen Yerdrangung an der Oberflache des Adsorbens beansprucht nach
Ansicht der Vff. jeder der beteiligten Stoffe Raum entapreehend seiner Konz. u.
seiner Adsorbierbarkeit (d.i. der A. W. der reinen Lsg.).

Der Zusammenhang zwiachen Adsorbierbarkeit u. Konz. wird. an yerschiedenen
angenommenen Kuryen erortert. Im Beispiel der Inyertinadsorption achreiben Vff.
dem Inyertin eine Kurye (1) zu, die nach schnellem Anstieg des A. W. bald
horizontal yerlauft, wahrend die DurchschnittskuTye der Begleitstoffe (2) mit
wach3endem c yiel langsamer aber hoher ansteigt. Da Enzyme eine grofie An-
lageruugsfShigkeit an ihre Substrate zeigen (dies ist nur ein anderer Auadruck fttr
ihre Wirksamkeit), kann man annehmen, daB sie auch ais Adsorbenda in Lsg. bei
kleinen Konzz, groBe Adsorbierbarkeit, d. h. steileu Anstieg ihrer Adsorptions-
kuryen, zeigen. Obige Annahme iiber die Kuryen ist daher nicht ganz wiUKflilich.
— Gibt man zu einem System [Enzym + Begleitstoffe] geringe Mengen Tonerde,
eo beanspruchen bei der hohen Konz. aller Stoffe in der Lsg. die Begleitstoffe ent-
spreehend ihrem hohen A. W. einen erheblichen Teil der Tonerde. Eine hohere
Zugabe yon Tonerde andert nun die Adsorbierbarkeit dea Inyertins (entapreehend
dem horizontalen Teil der Kurye [1]) wenig, wahrend die Begleitstoffe mit sinkender
Konz. stark an Adsorbierbarkeit verlieren, also dem Inyertin einen groBeren Raum
auf der AdsorbensoberflSche uberlassen miissen. Diesen Vorstellungen entspricht
die oben beschriebene Kurye fiir Inyertin aua Hefeautolyaat. Sind aber besaer
adsorbierbate Stoffe yorhanden, bo ist ihr Durchschnittsyerh. durch eine Kurye (3)
gekennseichnet, welche noch steiler ansteigt ais die Kurve (1), um dann auch
horizontal zu yerlaufen. Infolge der hohen Oberflachenbeanspruchung durch diese
Stoffe wird die Adsorption des Enzyms aus einem Gemisch schon bei hohen
Konzz. einen Abfall des A. W. zeigen, der aber gegen Ende der Kurve (d. h. bei
kleinem c) flacher wird. Dieser Fali ist yielleicht in einer Kurye fur Panlcreat-
amylatt yerwirklicht, welche einer unyeroftentlichten Arbeit yon R. W illstattE B
u. A.R. F. Hesse entnommen ist.

Das Adsorptionsyerh. yon Enzymen kann nur aus yollstandigen Adsorptions-
wert: Konz.-Kuryen, nie aus einzelnen Angaben erkannt werden.

Veranderung der Anfangskonz. darf bei einem reinen Stoff keine Wrkg. auf
den Verlauf der Adsorptionskurye ausflben; deraelben Endkonz. der Restlsg. muB
auch der gleiche A. W. entsprechen, unabbangig yon der Konz. der Auagangslsg.
Adsorbiert man aber unreines Inyertin aus Lsgg. yerachiedener Anfangskonz., so
erhalt man fiir jede Anfangskoni. eine neue Adsorptionskurye dea Enzyms. Yff.
legen dar, daB dies eine notwendige Folge der Verschiedenheit der Adsorptions-
kurven der reinen Stoffe, welche gemeinsam aus dem Gemisch adsorbiert werden,
ist, u. schlieBen daher umgekehit aus der AbhSngigkeit einer Adsorptionskurye yon
der Anfangskonz. auf das Yorhandensein yon Fremdstoffen in einer Enzymlsg.
Beim Inyertin steigert Yerdflnnen die A. W. meist sehr erheblicb, yermindert sie
aber auch gelegentlich, je nach den Beziehungen zwiachen Adsorbens, Enzym u.
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Begleitstoffen. — Die Fragen nach der Reinheit bezw. Gleichartigkoit gleich reiner
Enzympraparate, die bisher durch Best. der enzymat. Wrkg. bezogen auf Trocken-
gewicht bezw. durch Elementaranalyse gepriift wurden, lasaen sieh durch Be-
trachtung des Adaorptiongyerh. unmitteibar entscheiden. — Kennzeichen der Rein-
heit sind Yerlauf der Adaorptionskuryen u. EinfluB der Verdunnung. KuryeD,
welche mit yerachiedenen Reinheitsstufen eines Inyertinpraparates unter Anwendung
der gleichen Tonerdesorte aus der gleichen Herst. (wichtig!) erhalten wurden, zeigen
mit fortechreitendem Reinheitsgrad ein Angleichen der Kuryen an die Form der
Kurye eines reinen Stoffes, wobei jedoch die Kurye des besten Praparates der
vorangehenden Arbeit (S. W. 5,35 m= Zeitwert 0,186) immer noch einen deutlichen
Abfall bei hoherer Konz. der Restlsg. aufweist. Dementsprechend werden die

Kuryen auch durch Verdiinnen beeinflufit. — Die Adsorptionskuryen zweier
Praparate ahnlichen Reinheitsgrades (S. W. 5,35 bezw. 4,2) weieben erheblich von-
einander ab, ein Zeichen fur die Yerschiedenartigkeit der BegleitatofFe. — Um

Fehler bei den Verss. zu yermeiden, trennt man nicht, wie es bei prapaiatiyen
Arbeiten geschieht, die Restlsg. vom Adsorbat mit der Zentrifuge, sondern durch
Filtrieren durch ein glattes gehartetea Filter ohne Absaugen; es wird zweimal
durch das gleichc Filter filtriert; die ersten Anteile des Filtrates werden yer-
worfen. — Zum Nachweis von Spuren von AIM"OE), wird die Methode von Atack
(Journ. Soc. Chem. Ind. 34. 936 [1917]) dahin yerbessert, daB man bei Verwendung
yon nur 1 Tropfen 0,1%ig. Alizarinrotlsg. die essigsauere Probe 2—3 Tage atehen
laBt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 133. 1—21. Muncben, Akad. d. Wisa.) A.R. F.Hesse.
W. E. Tottingham, Physiologische Stabilitat bei Mais. Ea hatte keinen Ein-
fluB auf den Proteingehalt der Korner, ob man mit % NaNO, diingte, wenn die
Pflanze 1 FuB hoch u. den Reat zusetzte, wenn die Ahren sieh zu fiillen begannen,
oder ob man in umgekehrter Reihenfolge yerfahr. — Bei der yergleichenden Unters.
des Blattmeeophylls yon Mais u. Zuckerrohr fand Vf. bei Mais 19—21% 1 N, wo-
yon 28% Protein, 29% Monoaminoaauren, 70,, NH, waren; bei Zuckerrohr sind die
entsprechenden Zahlen 77—82; 80, 2—5, 0—1%. (Science 59. 69—70. Wisconsin,
Uniy.) A.R. F. Hesse.

E,. Pflanzenphysiologle. Bakteriologie.

Heinrich Laers und Fani Lorinser, Uber die Hitze- und Strahlungeinakti-
vierung der Malzamylase. (Vgl. Biochem. Ztschr. 133. 487; C. 1923. IH. 314.) Die
Hitzeinaktiyierung der Amylase wird durch die Konz. dea Puffera derart beeinfluBt,
daB hohere Konz.,die mazimale StabilitStazone etwas nach der alkal. Seite yer-
schiebt. — Werden die Inaktiyierungayeraa. in Ggw. yon Gelatine, Eialbumin oder
Gummiarabicum yorgenommen, ao erfahrt dio Zone groBter Wideratandafahigkeit
eine Verbreiterung; sie eratreckt aich dann yon pH 5,2 bis 6,1. — Maltose schutzt
aehr, wobei ProportionalitSt zwischen dem Logarithmus der molaren Maltosekonz.
u. dem Inaktivierungakoeffizienten beBteht. Zur Erklarung nehmen VEf. eine Verb.
des Enzyma mit aeinen Spaltprodd. an, wodurch die thermolabilen Gruppen des
Enzyms featgelegt werden. — Die Inaktinerung der Amylase dutch nltrayiolette
Strahlen gleicht der Hitzeinaktiyierung nur hiuaichtlich der Kinetik, da sie keinem
einfachen Gesetz folgt. Sonat beatehen tiefgreifende Unterschiede. Das Maximum
der WiderstandsfShigkeit liegt bei Ph = 5,14, jedoch ist die optimale Zone breiter
ais bei Hitzeinaktiyierung. Die Temp. hat einen geringeren EinfluB ais bei Hitze-
inaktiyierung; fflr 20—30° betragt die Konstante yon Abbhenius 4000 bia
5000; 11,0 =. 1.30. (Biochem. Ztschr. 144, 212—18. Miinchen, Techn. Hoch-
schule.) A. R. F. Hesse.

P. Rona, C.van Ewayk und M. Tennenbanm, Uber die Wirkung der Alka-
loide aus der Atropin-, Cocain- und Morphingruppe auf die Hefe-Jnvertase. Die
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unterauchten Alkaloide hemmen verschieden stark; stets iat die Hemmung dem
Logarithmus der Alkaloidkonz. angenahert proportional. — Bei gleicher Ferment-
u. Alkaloidkonz. wachat die Hemmung mit zunehmendem pn. Die Hemmang durch
Cocain bildet eine Ausnahme, wahrscheinlich wegen der geringen Loslichkeit der
Cocainbase; die Cocainhemmung hat bei etwa pHm= 6,0 ein Maximum u. sinkt
dann rasch bei weiterer pH-Zunahme. — Bei gleichen pH u. gleicher Alkaloidkonz.
ist die Hemmung durch Alkaloide yon der Fermentmenge unabhangig. — Die
Hemmung konnte durch Dialyse rilckgangig gemacht werden oder dadarch, daB
man die bei alkal. Ek. vergiftete Lsg. auf eine fur die Hemmung ungUnstige
sauerere Ek. brachte. — Anderung der opt. Konfiguration (d,l-Atropin, 1-Hyos-
cyamin; 1-Cocain, d,i®-Cocain; 1-Ekgonin, d-Ekgonin) hat keine Anderung der
Hemmungswrkg. zar Folge. — Spaltprodd. der Alkaloide sind von geringer oder
ohne Wrkg. Tropin wirkt Bchwficher ais Atropin; Tropasaurc ist unwirksam;
Mischung von Tropin u. Tropasaure wirkt nicht atarker ais Tropin. Ekgonin war
in beiden Konfigurationen unwirkaam, Cocain atark wirksam. Morphin u. Kodein
wirken etwa gleich stark, Dionin nur unwesentlieh achw&cher. Cotarmin, Berberin
u. Noyocain wirken achwftcher ais Pilocarpin, dessen Wrkg. etwa der des Morphins
cntapricht. — An Verss. mit Hyoscyamin wird gezeigt, daB die Hemmung yon
nach Wiristatteb gereinigter Invertase mit der von ungereinigter Invertase ttber-
einstimmt, (Biochem. Ztschr. 144. 490—519. Berlin, Univ.) A. E. F. Hesse.
Lndwlg Pincussen, FermenU und Licht. IV. (lIll. ygl. S. 678.) Franoeico
di Eenzo, Diastaie. Ill. Diastaselsgg. dea Handcls wurden in Eeagensglasem
aua Qaarz ultrayioletten Strahlen auagesetzt u. die Wrkg. mit unbelichteten Lsgg.
verglichen. Die Beat. dea Enzyma erfolgte im AnschluB an W illstatteb. Wald-
schmidt-Leitz u. Hesse (Ztschr. f. physiol. Ch. 128. 143; C. 1923. IIL 77). Aus
der Berechnung der Inaktivierungskonatanten ergibt Bich, daB bei allen unter-
auchten [H-], die Enzymierstorung eine monomolekulare Ek. iat; dies gilt fur geringe
Fermentkonz. u. StiirkeitberschuB. Wurde die Best. des dem Licht ausgeaetztcn
Enzyma in Lsgg. mit geringerem Starkegehalt vorgenommcn, so fanden Vff. zu-
nachst cin starkes Ansteigen der Konatanten, fur daa eine Erklarung nicht gegebeu
wird. — Die groBte Wrkg. dea inaktiyierten Enzyma lag bei pH =m 6,26—5,91.
(Biochem. Ztachr. 144. 366—71. Berlin, Urbankrankenh.) A. E. P. Hesse.
Lndwig Pincussen, FtrmenU und Licht. V. (IV. ygl. vorst. Eef) Diattase. IV.
Malzdiastase u. Pankreatin werden durch Zusatz yon NaCl, Phosphat oder Acetat
vor Schadigung durch ultrayiolette Strahlen geschiitzt, wobei kein starker EinfluB
dea ph beobachtet wird. — Takadiaatase wird durch Alkalichloride, KBr u. NaF
in kleinen Mengen geschiitzt, w&hrend groBere Salzmengen diesen Schutz zum Teil
wieder aufheben. Nitrate u. Nitrite achGtzen ebenfalls, jedoch yeruraacht Zusatc
yon weiteren Salzmengen kcine oder nur geringe Abnahme der Schutzwrkg. (Bio-
chem. Ztschr. 144. 372—78. Berlin, Urbankrankenh.) A. K. F. Hesse.
Franco di Eenzo, Zur Kenntnis der Auxoureasen. Vf. untersucht den
EinfluB der Vorwarmung auf die Urease. 10 Minuten auf 70° mit oder ohne Puffer
(Ph 7,0) erwarmte Ureaselsgg. zeigen gegenuber Lsgg., welche ebenso lange
einer hoheren oder niederen Temp. auegesetzt waren, eine erhohte Wirksamkeit.
Bei Erwarmungadauer von 30 Minuten trat diese Wrkg. schon bei 60* ein. Der
Warmeeffekt wirkt in gleicher Eichtung wie die ais Auiokorper (Jacoby U. Sugga,
Biochem. Ztschr. 69. 116; C. 1916. I. 1174) dienenden KCN u. Glykokoll. Die
Wrkg. der Auiokorper wird durch Warme noch erhSht. — Es gelang nicht, mit
HgCl, in der Warme yergiftete Urease mit KCN zu reaktiyieren. (Biochem. Ztachr.
144, 298—302. Berlin-Moabit, Krankenh.) A. E. F. Hesse.
H. v. Euler und Karl Myrback, Odrungt-Co-Enzym der Hcfe. II. (I. ygl.
S. 1680.) In Ggw. yon 0,1 g Zymophosphat auf 1 g Trockenhefe setet die GSrung
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sofort ein; ist Zymophosphat nicht zugegen, ao boginnt die Garung erst nach einer
gewissen Zeit, in der die Hefe daa erforderliche Zymophosphat bildet; mit einer
groSeren Menge Zymophoaphat eetst die Garung ebenfalls aofort ein, jedoch iat die
Geschwindigkeit der Garung geringer. Hierbei zeigen Glucoae u. Fructose ais
Substrate keinen Unterschied. — Bei Beat. der Co-Zymasewrkg. iat Zusatz von
Zymophoaphat unerlaBlich. Vff. beatimmen die G&rung von 0,1 g Zucker durch
0,1 g Trockenhefe in Ggw. yon 0,01 g Na-Zymophosphat in 2 ccm Vol., die 2,5°/0
K-Na-Phoaphat (pn — 6,3) enthalten. — Unter Garungsbeachleunigem (Accelera-
toren) veratehen Yff. Stoffe, welche die Garungsgeschwindigkeit erhohen, ohne zur
GSrung unbedingt erforderlich zu aein. Blut, Malzkeimlinge u. Milch hemmen beim
pH-Optimum die TrockenhefegSrung (6,4) ein wenig, wahrend sie bei Ph =» 5
aktiyieren. Die Wrkg. yon Milch wird durch 10 Min. dauorndea Kochen nicht yer-
andert. Yitamine kommen alao ais Aktiyatoren der Garung zusammen mit Co-Zymaso
kaum in Betracht. — Toluol hemmt die Garung atark; 25°/0 Glycerin aktiyiert ein
wenig, 25B0 A. hemmt. — Muskelkochaaft aktiyiert infolge seines erheblichen Gec-
haltea an Co-Zymase dic Garung mit nicht auagewaachener Trockenhefe. — Man
kann im Muskelaaft Zymophosphat oder Lactacidogen annehmen. — Die Stabilitat
yon Hefe- u. Muakel-Co-Zymase in saurer u. alkal. Lsg. stimmen iiberein. (Ztachr.
f. physioL Ch. 133. 260—78. Stockholm, Uniy.) A. R. F. Hesse.
Seraflno Dezani, Die Umwandlung der Blav.sdv.rt durch die Arbtit der Pflanien-
safte. Nachpriifung Slterer Unterss. des Vfs. (ygl. Arch. Farmacologia Bperim. 16.
539; C. 1914. 1. 899) auf Grund einer Kritik yon Rosenthalter fiihrt zu folgen-
dem Ergebnis: Pflanzliche PreBsafte yerwandeln frei oder ais K-Salz zugesetzte
HCN in Stoffe, die bei Behandlung mit Alkali NH, abspalten. Diese Fahigkeit
fehlt fermentierten PreBsaften, auch bei Zuaatz yon Traubenzucker, was Yf. auf
die starke Zunahme der Aciditat zurflckfuhrt; wird diese durch Na,CO, auf die
ursprtingliche Hohe zurfickgefflhrt, ao kann bei Zusatz reduzierender Zuckerarten
wieder teilweise Umwandlung der HCN erfolgen. (Biochim. e terap. sperim.
10. 85—96. 1923. Torino, Uniy.; Ber. ges. Phyaiol. 22. 390—91. 1924. Ref.
Brtjnswik.) Spiegel.
A. Bmirnow, Die EigentumlicMceiten des Stoffwcchsels bei den Lupinenkcimlingen
in Gegenuart non Ammonium- und Calciumsalzen. In Obereinstimmung mit Pria-
nischnikow (Landw. Vers.-Stat 99. 267; C. 1922. 111. 679) folgert 'yf. auB den
Ergebnisaen aeiner Untersa. u. denen anderer Foracher, daB die Unf&higkeit der
Lupinenkeimlinge, im Dunkeln Saureamide auf Kosten des aufgenommenen NH, zu
aynthetiaieren, durch deref ungewohnliche Armut an C-Reserveverbb. erklart werden
kann. Bei GefSByerss. in sterilen Lsgg. yon (NH#),SOt -f- CaCO, betrug der Ei-
weiBzeifall der Lupinenpflanzchen 74,4—82,4°/0. Ggw. yon Ca-Salzen yermindert
daa AuanutzungsyermSgen yon NH,-Salzen der Lupinenkeimlinge noch weiter, da
sie die fermentatiyen Prozesae in diesen merklich steigern u. hierdurch die Mobili-
aierung der Kohlenhydrate u. eine yermehrte Verbrennung der Trockensubstanz der
Keimlinge bedingt wird. (Ztschr. f. Pflanzenernahr. u. Dungung 8. Abt. A. 30—40.
Moskau, Landw. Akad.) Bebju.
W. F. Gerickfl, Weitere Mitteilungen Uber das Wachstum von Weiien in Etn-
talilGsungen. Unter gewissen Bedingangen gewachsene (in Leitangswafser mit Ca,
Mg, Na, SO* u. Cl) 4 Monate alte Hungerpflanzen, wurden in Lsgg. gebracht, dic
je nur ein einziges Salz (0,01 Mol) enthielten, u. zwar KH,P04, KNO,, K,SOt,
Gemisch yon CaHPO, u. CaH”PO,),, Ca(NO,),, CaS04, MgHPO,, Mg(NO,),, MgSO«.
Nach 10 Tagen waren die Pflanzen in N-haltigen Lagg. grttner, nach einiger Zeit
die in KNO,-Lsg. u. in yollatandiger NShrlsg. wieder yBllig n.; es ist also gleich-
zeitige Ggw. von K u. N erforderlich. (Soil science 15. 69—73. 1923. Berkeley,
Uniy. of California; Ber. ges. PhyBiol. 22. 393. 1924. Ref. DOrries.) Spiegel.
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W. S. lljIn, Der Einflufi des Wassermangels auf die Kohlenstoffaisimilation
durch die Pjlanzen. Aub den Unterss. geht heryor, daB die Assimilation von C
dareh die Pflanze in hohem Grade yon der ihr zur Yerffigung stehenden Waaser-
menge abhangt. (Flora 16. 360—78. 1923. Jekaterinoslaw, Landwirtachaftl. Vers.-
Stat.; Ber. ges. Physiol. 22. 390. 1924. Ref. Lamprecht.) Spiegel.

Erik Widmark, Der Zusammenhang zwischen der Bildung des A-Vitamins
und den Farbsto/fen der Pflaneen. Pflanzen, die auf erblichem Wege daa YermSgen
zur B. yon Cbloropbyll u. Lipochromen yerloren haben, konnen kein A-Vitamin
bilden, wenn sie auch in yoiler Bclichtung aufwachsen. (Skand. Arch. f. Physiol. 45.
7—11. Lund, Med.-chem. Inst.) W oI ff.

l. S. Falk und 3. J. Shaughneasy, Wirkung gewisser Elektrolylen auf
Pufferungsverm6gen des Bacterium coli. Es wurden die Mengen NaOH u. HCI be-
stimmt, die notwendig aind, um daa pa des LSsungam. eineraeits, der Bakterien-
aufachwemmung andererseits zu yerandern. Die jeweiligen Quotienten beider
Werte werden ais ,,Pufferverhaltnis (buffer ratio) bezeichnet. Im Bereiche von
pH= 4—10 teistet Bact. coli durch aein Pufferungsyermogen der verfinderten(?) [H-]
Widerstand, die Werte, bei denen das Pufferungsvcrmogen yersagt, sind die gleichen
wie bei Bpontaner Agglutination. Die niedrigaten Werte des Pufferyerhaltnisaes
liegen bei pa =* 3—4 u. =» 10—11, was fiir 2 iaoelektr. Punkte des Bact. coli
apricht. NaCl u. CaCl, yerringerten die Pufferungskraft. (Proc. of the aoc. f. eip.
biol. and med. 20. 426—28. 1923. New Haven, Yale achool of med.; Ber. ges.
Physiol. 22. 459. 1924. Ref. Gottstein.) Spiegel.

C. E. A. Winslow, I. 8. Falk und M. F. Caulfleld, Der Einflufi gewisser
JElektrolyten auf die elektrische Ladung von Bakterien. (Vgl. S. 1213 u. yorat. Ref)
Versa. iiber die Wanderungageschwindigkeit yon Bac. cercus unter dem EinfluB
yon wechaelndem pH u. yon yerachiedenen Elektrolyten fithren ebenfalla zu der
Annahme von 2 iaoelektr. Punkten fiir die Bakterienladung, bei atark aaurer u. bei
stark alkal. Rk. (Proc. of the soc. f. erp. biol. and med. 20. 428—30. 1923. New
Haven, Yale achool of med.; Ber. gea. Physiol. 22. 459.1924. Ref. Gottstein.) Sp.

Max Levine und D. C. C&rpenter, OelatineverflUssigung durch Bakterien. Man
kann die Bakterien in 3 Gruppen teilen: 1. Bakterien, durch deref Einw. Gelatine
weder hydrolysiert noch vyerfliissigt wird. — 2. Bakterien, die Gelatine partiell
hydrolyaieren u. yerfliiasigen (etwas hohere Werte bei Formoltitration). — 3. Bak-
terien, die Gelatine weitgehend hydrolysieren u. yerflilBsigen (starke Zunahme der
Formolwerte). Die Fahigkeit zur Verfluasjgung muB nicht unbedingt mit der zur
Aufspaltung der Gelatine yerbunden sein, auch nicht zeitlich, wo beide yorhanden
sind. (Journ. of bacteriol. 8. 297—306. 1923. lowa City, lowa State Uniy.; Ber.
ges. Physiol. 22. 460. 1924, Ref. Putteb.) ] Spiegel.

Oswald T. Avery und Hugh J. Morgan, Das Auftretcn von Wasserstoffsuper-
oxyd in Pneumokokkcnkulturen. (Vgl. Mc Leod u. Gordon, Biochemical Journ. 16.
499; C. 1922. Ill. 1267 ) Die Bedingungen, welche die B. u. Anaammlung yon
H,Os in Bouillonkulturen yon Pneumokokken fordem, sind freier Luftzutritt u. die
Abweaenheit yon Katalase, Peroxydase u. anderen H,Of zeraetzendcn Eatalyaatoren.
Unter diesen Voraussctzungen wird H»0, wahrend dea Wachstums 6—12 Tage lang
nachwcisbar. Andernfalls ist die B. yon H,0, gehemmt. Das in Pneumokokken-
kulturen gebildete H,0, ist unbestandig, es yerschwindet allmahlich bei 37°; es ist
weniger bestandig in slkal. ais in neutralen oder sauren Mcdien. (Journ. Eip.
Med. 39. 275—87. RocKEFELLEB-Inst) W oI ff.

K. Trautweln, Die Physiélogie und Morphologie der fakuUativ autotrophen
Thiontaurebakterien unter heterotrophen Emdhrungsbedingungen. Es wird aber das
morpholog. u. kulturelle Yerh. des friiher (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
1L Abt. 63. 513; C. 1921. I1l. 356) beschriebenen Organismus in Bouillon, Bouitlon-

das
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agar (bestcr Nahrboden), Gelatine, Milch usw. berichtet. In Peptonlsg. mit Dextrose,
Lactose, Saccharoae, Glycerin, luulin u. Stfirke erfolgt gutes Wachatum aerob obne
B- von Gaa oder Saure. Nitrat wird unter B. von Gas u. Nitrit zerlegt, NH, nicht
gebildet, ebensowenig H,S, Indol oder Tryptophan. Von Enzymeu scheint Trypsin
anwesend, ferner tipaae, Diastaae, Katalase u. Oiydaae, nicht Hamolysin, Lab,
Inyertase. Hiernach u. nach den hier nicht wiedorgegebenen morpholog. u. kul-
turellen Merkmalon iat der Organismua in die Nahe der Fluoreacentengruppe
(Lehmann u, Neomann) zu stellen u. sehr nahe yerwandt mit Bact. denitrificans
(Stutzer u. Bubri). (Zentralblatt f. Baktcr. u. ParaBitenk. Il. Abt. 61. 1—5.
WeihenBtephan, Hocbach. f. Landwirtach. u. Brauerei.) Spiegel.

Alfred Schnabel und Sophie Kasarnowsky, Trypaflavin ah Streptokokken
iiberempfindlich machcnde Substanz. Streptokokken konnen sowohl im Beageneglas
ais auch im Tierkorper gegen Trypaflavin iiberempfindlich gemacht werden, waa
aich unter gleichen Bedingnngen ais Funktien der Zeit u. der Trypaflayinkonz.
erweist. Die 24 Stdn. in sehr diinnen Lsgg. dea Mittels (beispielsweise 1 :10000000)
gezlichteten Keime sind spezif. iiberempfindlich gegen Trypaflayin, analog die im
infizierten Mausekorper dunneren Trypaflayinkonzz. ausgesetzten Streptokokken.
Die in mehreren Zeitabstanden nach Infektion u. Vorbehandlung mit Trypaflayin
gemesaene Empfindlichkeit der aus dem Tierkorper herangeziichteten Kulturen ergibt
eine Kurye, deren Endpunkt nach 24 Stdn. eine betrachtlich gewachsene Empfind-
lichkeit der Kulturen anzeigt. Die erreichten Oberempfindlichkeitsgrade betragen
ein Mehrfaches (5—IOfaches) der Empfindlichkeit von Kontrollkulturen. Die Er-
acheinung ist spezif. u. kommt nur dem zur Vorbehandlung angewandten Trypa-
flayin, nicht aber HgCI, oder Optochin gegenuber zum Ausdruck. (Klin. Wchschr. 3.
346—49. Berlin, Inst. JRobert Koch.) Frank.

Oswald H. Robertson, Richard H. P. Sia und Shutai T. Woo, Studien
Uber Wachitumihemmung von Pneumokokken. 1. Die Schutzwirkung von Gelatine
fUr tuspendierte Pneumokokken. In Lockeacher Lsg. oder 0,5 oder 0,9%ig. NaCl-
Lsg. u. W. suspendierte Pneumokokken bleiben hochatens einige Stdn. am Leben,
bei Zusatz yon 0,1% Gelatine zu obigen Lsgg., auBer bei 0,9°/0ig. NaCl-Lsg., ent-
standen g¢flnstige Lsgg., yon denen in Gelatine-Wasser u. Gelatine-Lockelsg. die
Pneumokokken bei Zimmertemp. 6—7 Tage am Leben blieben, in Gelatine- 0,5%ig.
NaCl-Lsg. mindestens 2 Tage. Anderungen des pa yon 7,0 bis 8,2 waren ohne
EinfluB; pH 7,4—8,0 erachien jedoch am giinstigsten. Der Schutz der Gelatine iat
haupts&chlich wohl ein mechan. gegen Losungaanderungen. Die Natur diesea
Schutzes iat unerkannt Die bei 0,9% NaCl-Gelatinelagg. auftretenden tox. Na-
Wrkgg. konnten durch Zusatz yon wenig %8m. Phoaphatgemisch oder Natrium-
phosphat weitgehend gemindert werden; die Pneumokokken iiberlebten dann 24 bia
48 Stdn. Auch in Gelatine-0,5% Salzlsgg. wirkte Ggw. yon Phosphat gfinstig. (Journ.
Exp. Med. 39. 199—218. Peking, Peking Union Med. Coli.) W ol ff.

P. Courmont, Gate und Papacostas, Bewahrung der Saurefeitigleit der Bacilltn
nach Einicirkung von Extrait de Javel. Nach 24-std. Einw. bleibt die SSurefestig-
keit der Tuberkelbaeillen bestehen bei Anwendung einer Lsg. von Eau de Javel
yon 15,6°, ebenso bei der kurzen Einw. starkerer Lsgg. beim Antiforminyerf.
(Baeillen aus Auswurf oder yon Kartoffelkulturen). Ebenso yerhalten aich andere
aaurefeate Baeillen. (C. r. boc. de biologio 90. 223. Lyon, Bakteriolog. Inst) w f.

J. da Costa Cruz, Ober den Einflufi ton Elektrolyten auf die tyse durch
Bakleriophagen. Da der Bakteriophage in deat. W. weit weniger akt. ist ais in
physiol. Salzlsg., nimmt Vf. an, daB er in dest. W. ausflockt. Vf. schlieBt weiter,
daB der Bakteriophage nicht notwendig ein lebendes Wcsen sein muB. (C- r. soc.
de biologie 90. 236—37. Rio de Janeiro, Inst Oswaldo Ckoz.) W ol ff.
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E,. Tierchemie.

Gana, i)ber den Calciumgehalt der gesunden md kranken Raut. In der n.
Haut findet sich das Ca namentlich in der Catis, etwas weniger im Papillarkorper,
wahrend die Epidermis meist yollig frei ist. Bei patbolog. Veranderungen, z. B.
Ekzem, dagegen tritt eine yollige Yerschiebung in der Ca-Verteilung ein, indem
die epidermalen Ablagerungen jeno in Papillarkorper n. Cutis bei weitem uber-
wiegen; es handelt sich bei der Verscbiebung haupta&chlich um exeudative Vor-

g&nge. — Das K wandert unter gleichen Umstanden aus seinem gewohnlichen
Sit* in der Epidermis in die entstehenden Krusten u. Schuppen. (Arch. f. Dermat.
u. Syphilis 145. 135—37. Heidelberg.) W oI Ff.

V. Dogiel, Cellulose ais Bestandteil des Skclettes bei einigen Infusorien. (Vor-

laufige Mitteilung.) Der Befand wurde histochem. bei Ophryoscoleciden, einer im
Darm von Huftieren parasltierenden InfuBoriengruppe, erhoben. Da der betreffende
StofF gegen Losungsmm. etwas weniger widerstandsfahig ist ais echte Pfianzen-
cellulose, wird er runachst ais Ophryoscolecin bezeichnet. In der Cuticula der
genannten Infusoiien wurde SiO, gefunden. (Biol. Zentralbl. 43. 289—91. 1923.
St. Petersburg, Univ.; Bei. ges. Physiol. 22. 349. 1924. Ref. Bbemeb.) Spiegel.
Tsou-Hla Han, Ober die Adsorption des Trypsins durch Filtrierpapier. Aus
wss. Lsgg. von Trypsin (Merck) adsorbiert Filtrierpapier ziemlich viel Trypsin;
das Enzym kann mit W. oder Saure nicht, mit Soda oder NHS nur zum geringen
Teil, gut dagegen mit neutralen oder schwach alkaL Phosphatgemischen, schlecht
mit schwach sauerem Phosphat eluiert werden. Filtrierpapier von Dbevebhoff
adsorbierte weniger ais 50°/,, Papier von Schleicheb U. SCH#LL 50% u. mehr,
weDn man die in kleine Stiicke geschnittenen Papiere (0,2 g auf 10 ccm [°/Qig.
Trypsinlsg.) 15 Min. in die Lsg. legte. Die Gcfahr, beim Filtrieren Enzymyerlustc
zu haben, ist also gering. (Biochem. Ztschr. 144. 303—6. Berlin-Moabit, Kranken-
haus.) A.R. F. Hesse.
Jitiuichi Hagihara, Ober den Einfluft von KoUoiden auf Fermente. 111. (II.
ygl. S. 680.) Die Wrkg. von Pankrcastiypsin auf Casein wird zwischen pH 5,3 u.
10,6 durch Zugabe von Cholesterin nicht beeinfluBt. Leclthin yerringert in alfeal.
Lsg. die Trypsinwrkg., u. zwar am stfirksten bei pH =* 7,6; bei saurer Rk. wird
kein EinfluB beobachtet. (Biochem. Ztschr. 144. 482—89. Berlin, Urbankranken-

haus.) A. R. F. Hesse.
D. Ackermann, Ober die Exiraktstoffe von Mytilus edulis. Il. Mitteilung.
(1. ygl. Ztschr. f. Biologie 74. 67; C. 1922. Ill. 561.) In der Purinbasenfraktion
fand sich Adenin, im Filtrat der Phosphorwolftamsaurefallung Mytilit (vgl. Jansen,
Archiyes nserland. sc. einet. et nat. [3] 2. 130; C. 1914. Il. 721), der aber nicht
ein Isomeres des Quercits, Cycloheianpentol, sondern cin einfach metbyliertes
Cycloheianheiol ist (ygl. Ber. Dtsch. Chem, Ges. 54. 1938; C. 1921. Ill. 1355)
(Ztschr. f. Biologie 80. 193—94. Wiirzburg, Univ.) WOLFF.
Alfonso Cmto, Uber die Konstitution der itn Cerebrin vorkommenden Fctt-
saure. (Atti I. Congr. naz. Chim. pur. ed appL 1923. 392—96. Sep. — C. 1923.
. 1133.) Grimme.

M. Loeper, R. Turpin und J. Tonnet, Gegenwart non Chloroform in steno-
sierten M&gen. Bei Magen mit Verengung des Pfortners u. dadurch yerursachtem
yerlSngerten Aufenthalt des Inhaltes findet sich ais Bakterionprod. auBer Aceton,
Aldehyden, A., Jodoform auch Chlf. Die IntensitSt seiner B. ist aber unabhSngig
vom HCI-Gebalt des Magensaftes. (C. r. soc. de biologie 90. 331—32.) Wolff.

J. A. Smorodinzew, Zu B. Engdands und W. Btehlers Artikel: ,,Uber tinige
Extrdktivstoffe des menschlichen Skelettmuskels."l (Ztschr. f. physiol. Ch. 25. 290;
C. 1923. 1. 611.) Hinweis auf die Arbeit des Vfs. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
49. 263; C. 1923. 111 946) (Ztschr. f. physiol, Ch. 132. 328. Moskau.) Guggenheim.
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Masao Iwano, Einige analytieche Studien iiber Earmteine. Angabe u. Er-
orterung der Befande an 487 japan. Harnkonkrementen, von donon jedo makroskop.
erkennbare Schicht gcaondert untersucht wurde, unter Vergloich mit den in Europa
erhobenen Befanden. (Journ. ofbiochcm. 3. 67—82. 1923. Tokyo, Univ.; Ber. ges.
Physiol. 22. 431. 1924. Bef. Schmitz.) Spiegel.

E4. Tierphysiologie.

l. I. Mtzescu und J. Cosma, Die Wirlcung tton Antipyrin, Pyramidon
Na-Salicylat auf die Succindeshydrogenase. Bei '/,0n. Kom. von K-Succinat u.
der *u priifenden Substanz hetnmt Na-Salicylat die genannte Fermentwrkg. (Rinder-
muBkel) am starksten (46 statt 12 Min.), Pyramidon schwacher (28 Min.), Antipyrin
nur wenig (17 Min.). Es besteht somit ein yollstSndiger Parallelismus rur Wrkg.
auf die Atmung frischen Gewebes (ygl. nachst. Ref.)) Die Wrkg. der untersuohten
Verbb. ist st&rker ais die der Urcthane. (C. r.soc'. de biologie 89. 1401—2. 1923.
Klausenburg, Med. Fak.) WOLFF.

1.1. Nitzescu und J. Cosma, Die Wirlcung einiger Antipyretica auf die Getcebs-
atmung. (Vgl. yorst. Ref.) Bei Frosch- bezw. Rindermuskeln wird die Deshydro-
genasowrkg. am starksten gehemmt durch (stets #/10-n.) Chinin-HCI (56 statt 1,5
be*w. 25 statt 1,5 Min.), schwacher durch Na-Salicylat (35 bezw. 13 Min.), Pyra-
midon (8 bezw. 3 Min.), Antipyrin (3 bezw. 4 Min.) (C. r. soc. de biologie 89. 1406
bis 1407. 1923. Klausenburg.) Wolff.

Ernst Faerber und Tom&s Telleria, Die Atmung des kindlichen Blutes und
ihre Beeinflussung durch B-Vitamin (Eefeautolysat). Es wurde die Wrkg. yon Hefe-
autolysaten nach Verminderung ihres SauregehalteB auf die Blutatmung untersucht
(im Barcroitschen App.). Neutralisierte Autolysate zeigten keine atmungsbeachleu-
nigende Wrkg., schwach Baure nur einen geringen atmungssteigernden Effekt. Die
durch Hefeautolysate bewirkte Atmungsbeschleunigung des Blutes ist nicht ais ein
yitaler Vorgang, sondern ala eine Saurewrkg. anzusehen. (Klin. WchBchr. 2. 2161
bis 2163. 1923. Berlin, Charite.) Frank.

Emil Abderhalden und Ernst Wertheimer, Bemerkungen su der Arbeit von
Ernst Faerber und Tomas Telleria Uber ,,Die Atmung des kindlichen Blutes und
ihre Beeinflussung durch B-Vitamin ("Eefeautolysat). (Vgl. yorst. Ref.) (Klin.
Wochschr. 3. 405—6. Hallo, Univ.) Frank.

Ernst Faerber und Tom&s Telieria, Enoiderung auf die Ausfiihrungen von
Abdebhalden u. Wertheimer, Yyorst. Bef) (Klin. Wchschr. 3. 406. Berlin,
Uniy.) Frank.

und

3. Koopman, Uber den Einfluft der uUravioletten Strahlen auf das Blut. Durch

Bestrahlung mit ultrayiolettem Licht beim MenBchen bleibt die Zahl der Erythro-
cyten unyerandert, die Zabl der Leukocyten steigt wahrend der 1. Stde. u. fallt
dann ab, die Lymphocyten nehmen zu; die Neutrophilen kSnnen wahrend der
eraten 3 Stdn. steigen, dann Kkleiner werden. Hamoglobingehalt, Viscosit&t u.
Koagulationspunkt bleiben unyerandert, die Normalamboceptoren zeigen nach der
Bestrahlung Abnahme der Wrkg. Anderungen der Rcsistenz der roten Blut-
korperchen gegen hyperton. Salzlsgg. wurden nicht beobachtet. Beim Meer-
schweinchen war nach 1-std. Bestrahlung die komplement&re Aktiyitat des Serumb
fast yerdoppelt, 6 Stdn. nach der Bestrahlung hatte das Komplement seine ursprling-
liche Aktiyitat wieder erreiebt. Bestrahlungen yon 2—3 Stdn. yerringerten die
Komplementmengen ganz erheblieb, die yon 3-std. Dauer reruTsachten regelm&Big
den Tod des Tieres. Im 3 Stdn. lang unter Kuhlung bestrablten Meerschweinchen-
semm war nach dieser Zeit das Komplement inaktiyiert, die Oberflgchenspannung
unyerSndert geblieben. Durch Dialysc aus Komplement gewonnenes End- u. Mittel-
Btiick wurden gesondeit ultrayioletten Strahlen auegesetzt Das MittelstAck war
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schon nach 15 Min. Bestrahlung yerniehtet, daa Endstuck erst nach fast 1 Stde.
(Dtsch. med. Wchscbr. 50. 277—78. Haag.) Fbahk.
Russell L. Haden und Thomas G. Orr, Die Wirkung anorganitcher Salze auf
die chemischen Veranderungen im Blut des Emdes nach Vertchlufi des Zutélffingtr-
darms. (Vgl. Journ. Eip. Med. 38, 65; G. 1923. Ill. 958.) Bei subcutanen Gaben
von NaCl fiberleben so opetierte Tiere etwa sechamal so lange ais ohne NaCl-
Zufuhr. NEtCI ruft Acidose hervor. Zufuhr yon KCI, CaCl, u. MgCl, beeinfluBt
nicht den friiher beschriebenen (Journ. Eip. Med. 37. 356; C. 1923. IIl. 399) An-
sticg des Nichtprotein-N, den Abfall der Chloride u. den Tod. KJ u. NaJ be-
gchleunigen anscheinend den toz. ProzeB, NaBr scheint ihn zu hemrnen, aber nicht
so stark wie NaCl. Na,SOi, MgSOit Na-Citrat, NaE,POt, Na”EPOt sind ohne
Einw. Atropin u. Pilokarpin sind ohne therapeut Wert bezgl. gunstiger Beein-
flussung der durch den Darmversehlu8 heryorgerufenen Veranderungen. (Journ.
Exp. Med. 39. 321—30. Kansas City, Uniy.) W ol ff.
H. Zondek, H. Petéw und W. Slebert, Die Bedeutung der Calciumbestimmunc
im Blute fiir die Diagnose der Niereninsuffizienz. Der Eintritt der Funktions-
etorung der Nieren offenbart sieh im Blute in einer Storung des Kationengleich-
gewichts im Sinne einer Verminderung des Ca u. einer Erhohung des K. Auch bei
einigen anderen Krankheiten findet sieh eine Herabsetzung des Blut-Ca-Spiegels.
Jedoch bandelt ea sieh bei diesen mehr um Ca-Verschiebungen, bei der Nephritia
um Ca-Verluate. (Ztschr. f. klin. Med. 99. 129—38. 1923.) W ol ff.
Karen Marie Hansen, Untereuchungen des Blutzuckers am Menschen. Be-
dingungen der Schwankungen, des Anstiegs und der Yerteilung. Bei Beatst. nach
dem Veif. von Hagedorn u. JENSEN ergab aich, daB der Blutzucker nicht konatant
ist, die Kurye yielmehr noch 36 Stdn. nach Nahrungsaufnahme Zacken aufierhalb
der Fehlergrenze des Yerf. aufweist, auch im Niyeau nach Zufuhr yon Zucker
wellenférmige Erhebungen u. Senkungen. Das Maiimum bierbei betrug 0,18%.
Bei hungernden Gesunden war in 93% der Falle Zuckergehalt yon Korperchen u.
Plasma gleich, bei Diabetikem nur in 14—18%. (Acta med. scandinay. Suppl. 4.
1—224. 1923; Ber. ges. Physiol. 22. 419. 1924. Bef. Lesseb.) Spiegel.
F. Hdégler, Ober das Yerhalten des Blutzuckers nach parenieraler Zufuhr vor
keimfreier Milch. Durch parenterale Zufuhr yon Milch steigt der Blutzuckerspiegel
bei Gesunden regelmafiig an, wahrend er bei Diabetikern absinkt. Hierbei wurde
gleichzeitig auch ein Absinken der Zuckerausscheidung festgestellt. (Wien. Klin.
Wchschr. 37. 215—16. Wien, Elisabethspital.) Frank.
T. H. 01lver und A. Haworth, Die Wechstlwitkung zwitchen Blutfett und
Blutzucker.  Yerschiedene Beobachtungen weiaen auf bestimmte Beziehungen
zwischen dem Fett- u. Zuckergehalt des BluteB hin. In Organen abaorbiertea Fett
begunstigt, im Blute yorhandenea, mobiliaiertes Fett hindert die Kohlenhydrat-
speicherung. (Lancet 205. 114—16. 1923; Ber. gea. Physiol. 22. 421. 1924. Ref.
L esseb.) Spiegel.
Ch. Dubois und M. Polonov«ki, Einflufi des Aderlasses auf die Konzentration
des Blutharnstoffs. Beim Hund u. wahracheinlich auch beim Kaninchen yermehrt
der AderlaB faat konstant die Konz. dea Blutharnstoffea. (C. r. soc. de biologie 90.
217—18. Lille, Med. Fak.) W oI ff.
Alfred Szenes, Uber den Gehalt des Blutes an Ealk, des Serums an Amino-
lauren bei Strumen und einem Falle von Myositis ossificans, ncbtt refraktoinetrischen
Bettimmungen. Der Gehalt des Gesamtblutes an CaO wurde bei Strumen n. zu
19—25 mg in 100 ccm gefanden, bei groBen etwas niedriger ala bei kleinen, bei
adenomatosen hoher ala bei cyst, bei kolloiden u. malignen zwischen jenen, im
Mai hoher ais im Juni u. Juli. Strumektomie yerursachte im allgemeiaen keine
Anderung. — Der Brechung8index ist bei groBen Strumen etwas niedriger ais
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bei kleinen, am hochaten bei malignen, steht im umgekehrten Yerhaltnia zurn Gaa-
stoffwechsei. Nach Strumektomie war der Brechungainder kleiner (Folge von Blut-

yerlust u. parenteraler EiweiBreaorption). — Die Aminosauren im Serum waren bei
2 groBen Strumen hoher (24 mg) ais bei den tlbrigen (Durehachnitt 19 mg), an-
scheinend umgekehrt dem Gaaatoffwecbael steigcnd u. fallend. — Ein Fali vou

Myositis ossificans zeigte hohen Blutkalk (32,3 mg). (Mitteil. Grenzgeb. Med. u.
Chirurgie 36. 591—605. 1923. Ziirich, Uniy.; Ber. ges. Physiol. 22. 422—23. 1924.
Ref. Strausz.) Spiegel.

Q. Fanconi, Studien iiber die Serumlipase. Vf. hat mit Hilfe der Bangacheu
Methodik entgegen yorliegenden negativen Angaben den Nachweis fiihren konnen,
daB bei Bebriitung von Serum die darin yorhandenen Fette u. Lipoide einer Spal-
tung unterliegen. DaB die hierdurch nachgewiesene echte Lipase mit der nach
Rona U. Michaelis beatimmbaren Tributyrinase, der sog. Serumlipase, ident. ist,
lieB sich nicht direkt nachweisen. Einen Teil dieses Fermentes kann man aus dem
Serum durch Fette u. Lipoide, besonders Lecithin, herausziehen; es ergab sich
femer, daB deren Wert im lipam. Serum etwas kleiner ist ala im Niichtemserum;
beide Erscheinungen werden bo gedeutet, daB dio Fette u. Lipoide ais fermentatiy
angreifbare Substrate die Tributyrinase teilweise zu binden vertc6gen. Bei Yer-
dauungslipamie lieB aich yon 19 unterauchten Fallen nur einer in diesem Sinne
deuten. — O1lsen U. Goette (Biochem. Ztschr. 112. 188; C. 1921. I. 383) haben
mindeatens eine nahe Verwandtsehaft der Serumlipase mit dem Endstiick des
hamolyt. Komplements wahrscheinlich gemacbt. Zur Priifung dicser Ansicht unter-
suchte Vf. die Einflilase, welche bei der Lipaac hemmend wirken, auf daB Komple-
ment. Lecithin hemmt heide, das Komplement yiel intensiver. OberschuB yon
Na-Palm itat yernichtet heide, wie Yf. auf Grund der geringen Wrkg. kleinerer
Mengen annimmt, nicht auf Grund einer spezif. Wrkg., sondern eher infolge De-
naturierung durch die OH'. Cholesterin, in oliger Lsg. mit dem Serum geschtittelt,
hemmt das Komplement Behr stark, die Lipase nicht starker ala das Ol allein. Den
yergiftcnden Wrkgg. yon Atoxyl u. Chinin auf die Serumlipasen, die iibrigens bei
Serumlipase yerschiedener Tieraiten in sehr abweichendem Grade sich geltend
machen, geht die Einw. auf die Komplemente der entsprechenden Seren durchaua
nicht parallel. Von einer lIdentitat beider Funktionen kann alao keineafalls die
Redc sein.

SehlieBlich suchte Vf. in ausgedehnten Kklin. Verss. die Bedingungen zu er-
mitteln, die fdr den Lipasev.ert eines Serums maBgebend eind. Er schwankt bei
dencselben Indi?iduum unter ungefahr gleichen Bedingungen nur wenig, zwischen
yerschiedenen geaunden Indiyiduen teilweise recht betrachtlich, im groBen Ganzen
Eonst mit dem Allgemeinbefinden. Fettgehalt u. Euergieguotient der Nahrung blieben
meiat ohne merklichen EinfluB. Dio Starke der Lipase steht in keiner Beziehung
zum Gehalte des Niichternaerums an Neutralfett, freiem u. Eatercholesterin. Ali-
mentare u. aoustige Toxikosen sind mit starker Verminderung der Lipase yerbunden,
die wiihrcnd der Wiederherat. alltcahlich wieder ansteigt. Auch leichte Dyapepsien
zeigen deutliche negative Schwankung der Lipaaekonstantc. Bei Herterachem In-
fautilismua fanden sich meiat n, teilweise sogar recht hohe Werte, bei Rachitis
meist erhohte. In 3 Diabetesfiillen mit miiBiger Lipamia war die Lipaso nur wenig
unter dem n. Wert, nach 3 Hafertagen in einem Falle dcutlich erhoht, nach Insulin-
behandinng unveraodert. (Fermentforschung 7. 307—48. Ziirich, Uniy.) Spiegel.

P. Lecomte du Nony, Oberflachcnspannung des Serums. VII. Bedeutung der
mcucimaln  Zeitsenkung von Serumlosungen. (V1. ygl. Journ. Exp. Med. 38. 87;
C. 1923. I11. 948; ygl. auch C. r. soc. de biologie 89. 1015; C. 1924. |. 681.) Bei
2 atd. Stehen fSlIt die Oberflachenspannung von Meerschweinchenserum; der Unter-
Bchied in den beiden Dynenzahlen ist die Zeitsenkung. Im Blut- u. LymphkreiB-
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lanf sind die GeftBwSndc u. alle Zullen mit einer polarisierten Schicht akt. Moll.
belegt. Hiermit d&ifte die Zoitsenkung zusammenh&ngen. (Journ. Exp. Med. 39.
37—41. ROCKKFKLLKE-Inst.) WOLFF.
Leonor Michaeli* und Heinrich Davidsohn, Verfahren zur Beinigung eon
Tozinen, Fermenten und anderen biologisch uirksamen Eolloiden. Das Verf. besteht
darin, daB die in Ublicher Weise hergestellten Lsgg. mit Puffern auf das fiir die
Ausflockung optimalc pH gebracht werden (vgl. z. B. Biochem. Ztschr. 33. 456; C.
1911. I1. 697). Der entstehende Nd. enthalt die betreffenden Kolloide fast frei von
den in der Lsg. yorhandenen Verunreinigungen. Es werden Beispiele fur die Ge-
winnung von Diphtherietoxin, Trypsin, Tuberkulin u. der agglutinogenen Substanz
de3 Typhusbacillus gcgeben. (Biochem. Ztschr. 144. 294—97.) A. K. F. Hesse.
Theobald Smith und Ralph B. Little, Proteinurie bei neugeborenen Ealbcrn
nach Colostrumfiitterung. Fttr die auftretende Proteinurie ist die Colostrumfiitterung
verantwortlich; sic yerBchwindet am 3. Tage. Urin von Foten u, nicht gefittterten
Killbern enthalt kein EiweiB. Serum an Stelle yon Colostrum ruft gleiche Wrkg.,
wenn auch in geringerem Grade, heryor. Diese Nierendurchlaesigkeit schwindet
Im allgemeinen nach 3 Tagen. (Journ. Exp. Med. 39. 303—12. Princeton [N. J.].
Rockefeller Inst.) Wolff.
Pani E. Howe, Die Beziehung zwischen der Zufuhr eon Colostrum oder Blut-
terum und dcm Erséheinen eon Globulin und Albumin in Blut und Earn des neu-
geborenen Ealbes. Das Auftreteu yon Euglobulin u. Pseudoglobulin in Blut u. Harn
des neugeborenen Kalbes nach Colostrumfiitterung u. die Abwesenheit dieser Pro-
teino bei Milchfiitterung sttitzen den ScbluB, daB die Proteinurie des neugeborenen
Kalbes auf die Colostrumfatterung zuriickzufahren ist (vgL yorat. Ref.). Der hohe
Proteingehalt der Faeces in den ersten Tagen ist ebenfalls der Colostrumfutterung
zuzuschreiben. (Journ. Exp. Med. 39. 313—20. Princeton [N.J.], Rockefelleb
Inst.) W ol ff.
R. Schiller und F. Thielmann, Latscn sich aliphatitehe Diamine durch Pikrin-
lilurc und Natriumchlorid aus nonnalem und Nephritikerharn geuiinr.en? Nach-
prafung der Angaben von Bergell (Ztschr. f. klin. Med. 95. 63; C. 1923. Ill. 265)
fahrte nicht zum Nachweis von Diaminen oder heterozykl. Basen; auBer Kreatinin
wurden nur Harnsaure (ais Pikrinsaure-Harnsaureyerb.), Na ais Harnbase ge-
funden. (Ztschr. f. Biologie 79. 139—44. 1923. Marburg, Med. Klin. Physiol.
Inst.) W ol ff.
S. Rosenbaum, Zucker im Earn Neugeborener. Zuckerausscheidung im Harn
Neugeborener ist haufig, dabei handelt es sich stets um Milchzucker, in den eraten
3 Tagen ofc ais Folge groBerer Nahrungszufuhr, am haufigBten infolge Gewicbts-
abfall u. Ersiccation. (Monatssehr. f. Kinderheilk. 23. 600—12. 1922. Marburg,
Univ.; Ber. ges. Physiol. 22. 428. 1924. Ref. Davidsohn.) Spiegel.
Luigi Condorelli, Antihdmolysine und Eamolysine im Earn. Der n. Mensch
scheidet im Harn taglich ca. 0,40 g Cholesterinester u. 0,70 g Fettsauren aus. Die
CholeBterinester, fast autschlieBlich Oleat, sind stark antihamolyt. u. anticytotox.,
von den Fettsauren die in A. unl. (Hamolysin a) stark hamolyt. u. cytotoi., die in
A. 1 (Hamolysin fi) hamolyaieren yiel langsamer u. agglutinieren die Blutkérperchen
zayor. «-Hamolysin yerwandelt auch H&moglobin in Methamoglobin, es wirkt auf
menschliche Erythrocyten bedeutend starker ais auf diejenigen yon Scbaf, Rind,
Ziege. (Arch. di patol. e clin. med. 2. 393—424. 1923. Roma, Uniy.; Ber. ges.
Physiol. 22. 428. 1924. Ref. WolIff.) Spiegel.
Ambrogio Cecchini, Ober die flUchtigen Fettiduren der Faeces. Diese SSuren
etammen nicht notwendig aus Koblenhydraten u. Fetten, sondern konnen sich durch
Wrkg. yon Bakterien auch aus den bei der EiweiBspaltung entstehenden Amino-
sSuren bilden. Es sind Im wesentlichen Essigsaure u. Buttersdure, meist zusammen,
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oft nur die erste, niemata Ameisensaure. lIbre Menge ist im allgemeioen umgekebrt
proportional der Indikanurie (Antagonismus zwischen Garung u. Faulnis), doch
kommen auch Falle mit gleichzeitig abnormer Giirung u. F&ulnia vor. Purgierende
Salze konneu die Darmflora nicht andern, dazu aind auch diatet. MaBnahmen er-
forderlich. In einem Falle wurden erhebliche Mengen Butlertaure im Sarn feat-
gestellt, toi. Prodd. der bakteriellen Garung konnen also reaorbiert werden. (Arch.
di patol. e clin. med. 2. 361—92. 1923. Pavia, Uniy.; Ber. gea, Physiol. 22. 414
biB 415. 1924. Ref. Wolff.) Spiegel.
A. G. Kelley, Zuckerbefundi in normalen und pathologischen Spinalflussigkeiten.
Uateres. an ca. 1000 n. u. pathol. Pil. N.Wert wurde bu 40—100 mg in 100 ccm FI. ge-
funden. Intrayenose Zufuhr von Zucker erhohte bei Kaninchcn den Gehalt der Spinalfl.
nicht. Dicaer ist herabgesetzt bei unbehandelter Lues des ZsntralneryensyBtems
(nahert sich bei Behandlung der Norm), Meningitis mit Meningokokken u. mit
Streptoc. aureus u. Pneumococcus sowie bei Sterbenden. (Southern med. Journ.
16. 407—11. 1923. Ber. ges. Physiol. 22. 419-20. 1924. Ref. Stbausz.) Spiegel.
Ugo tombroso, Betrachtungen Uber die proteolytische Wirksamkeit da Pankreat-
saftes. Zu der Mitteilung von Tkrkoine u. Pzrylecki (Arch. internat, de physiol.
20. 377; 0. 1923. 111. 1290) bemerkt Vf., daB man aus folgenden Grunden keine
von der Trypsinwikg. yerschiedene ErepBinwrkg. anzunehmen braucht: Nichtakti-
yierter Pankreassaft wirkt auf Zeingliadin, das yon DarmBaft nicht angegriffen wird,
achnell ein, yerdaut auch bei geniigend langer Einw. SetumeiweiB n. koaguliertea
Eieralbumin. Pankreas- u. Darmsaft apalten iwar ziemlich gleiche Mengen Amino-
sauren ab, scheinen aber auf yerachiedene Teile dea EiweLBmol. einzuwirken. Die
Aktiyierung des PankreasBaftes mit CaCl, (zur Auflosung von Eieralbumin) iindert
an seiner Fahigkeit zur Abspaltung einer bestimmten Menge Aminosauren nichts.
(A-rch. internat, de physiol. 21. 239 —49. 1923. Messina, Physiol. Inst.; Ber. ges.
Physiol. 22. 458. 1924. Ref. Jacoby.) Spiegel.
Alfred F. Hess, G. C. Snpplee und B. Bellis, Kupfer aU BestandUil in dtr
Frauen- und Kuhmiich. Seine Besorption und Autscheidung beim Kinde. Cu-Best.
mit Athylxanthat (Supptee U. Beltis, Journ. Dairy Soc. 5. 455. [1922]). Kuh-

milch: 0,0004 g °/0, Frauenmich ahnlich. BeiKindernfand sich im Harn nach
Milch- oder gemischter Koat mit Milch 0,0006—0,0007g Q@ Cu. (Journ. Biol. Chem.
57. 725—29. 1923. Columbia, Uniy.) MOl leb.

Albert Dalcg, Untersuchungen uber die Phyiiologie des Eies in der Reifung.
Die Oocyten yon Asterias glacialis enthielten W. 81,5, A8che 1,9, EiweiB 11,82,
Lipoide (nach Kdmagaba extrahiert) 4,00, Glykogen 0,021?)do- Es werden unter-
Bucht die Plasmolyae in hyperton. Salz- u. Zuckerlsgg., Wrkg. der Alkalien, cytolog.
Wrkg. hyperton. Lsgg., Befruchtung in aolchen u. in hyperton. Lsgg. (Arch. di
biol. 33. 79-196. 1923; Ber. gea. Phyaiol. 22. 358-59. 1924. Ref. Spek.) Spiegel.

Leigh Hoadley, Gemsse Wirkungen der SchioermetaUtalze auf den Befruchtunei-
proeep von Arbada punctulata. Es werden die Konzz. yon Schwermetsllaalzen in
Seewa8ser beatimmt, die einerseits die Membranabhebung befruchteter Eier, anderer-
aeita die Zellteilung hemmen. Fiir dieae sind mit alleiniger AuBDahme yon HgCI,
wesentlich hohere Konzz. erforderlich ala fiir jene. Im Gbrigen ist die Reihenfolge
in der Wirksamkeit der Chloride Au]>Cu”~>Zn)>La”>AlIN>PtA">Pb”>Ni~>Cd]>Co.
(Biol. Buli. of the marine biol. lab. 44. 255—79. 1923. Chicago, Uniy.; Ber. ges.
PhyBiol. 22. 360. 1924. Ref. Spek.) Spiegel.

C. B. Pollard und E. H. Carr, Cerealienwertigkeiten, bestimmt durch Zahl,
Iruchtbarlceit und Zusammensetzung tton Eiern. Yeras. an Tauben; die eier-
produtierende Kraft fallt in der Reihenfolge: Weizen, Roggen, Hafer, Mais, Kefir,
Gerste, Feldschote, Hanf, Bohnen, wahrend Eier nicht erhalten wurden nach
Sonnenblumeusamen u. Buchweizen. Nucleinsauren wie N yon Pflauzenb&aen Bind
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zum Eiaufbau erforderlich. Nur Eier nach Weizen, Eoggen, Hafer u. Maifl mit
viel Melanin (Tryptophan) schienen bebrutbar zu sein. (Amer. Journ. Phyaiol. 67.
589—94. Purdue, Univ.) Wolff.
H. P. Armsby, Oenouenichaftliche Untcrsuchungen Uber den Proteinbedarf beim
Wachstum von Rindvieh. Bei den an yerschiedenen Yersuchsstationen durch-
geftthrten Verss. wurden die Kalber in Paare eingeteilt, bei denen je 1 Tier eine
yerb&ItmamaBig hohe bezw. niedrige Proteinration erhielt. Die Yersuchaergebnisaa
wurden soweit wie moglich durch daa N-Gleichgewicht gemessen, sonst durch Ge-
wichte n. MaBe der Kalber. Nach den Yersuchsergebnissen scheint schon dann n.
Wach8tum einzutreten, wenn im Futter genttgend Protein yorhanden ist, um den
Erhaltangsbedarf u. die n. Zunahme des Korpers zu decken. Vf. glaubt, daB die
ttblichen Ansichten Uber die zum Wachstum erforderliche Proteinmenge Uber die
tats&chlich benotigte Menge hinausgehen. (Bal. NatL Research Council 2. 219.
1921; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 258—59. 1923. Ref. Pabst.) Bkbju.
Emil Abderhalden und Ernst Wertheimer, Wecitere Beitrage zur Kenntnis
tton organischcn Nahrungsstoffen mit speiifischer Wirhung. 30. Mitteilung. (29. ygl.
Abdebhalden, S. 791) Die Yerfolgung der Gewebaatmung mittels gasanalyt.
Methoden fuhrt zu Ergebnissen, die sieh yon den unter Yerwendung yon Indicatoreu
(Farbstofien) erhaltenen ganz wesentlich unterscheiden. MaBgebend konnen fttr den
Zustand des gesamten Gasweehsels yon Zellen in erater Linie nur direkte Methoden
sein. m-Dinitrobeneol ist zur quantitativen Verfolgung der gesamten Zellatmung
nicht geeignet. Bei der nach ausschlieBlicher Ernahrung mit geachliffenem Beis
bei Tauben auftretenden alimentSren Dystrophie ist die Zellatmung stark herab-
gesetzt (ygl. auch PfiCgebs Arch. d. Pbysiol. 199. 352; C. 1923. Ill. 683). Zuaatz
yon wirksamen Prodd. aus Hefe bezw. Kleie erhoht die herabgesetzte Zellatmung
sehr stark. Bei Herabsetzung der Zellatmung aus anderen Gittnden hat Hefezusatz
nicht den gleichen Erfolg; es liegt zweifelloa eine ganz spezif. Rk. vor; wahr-
scheinlich bandelt es sieh um den Mindergehalt cines in w. 1 Faktora. (PFLUGEBa
Arch. d. Physiol. 202. 395—404. Halle a. S., Uniy.) W ol ff.
Emil Abderhalden und Ernst Wertheimer, Wcitere Beitrage zur Kenntnis
von organitchcn Nahrungsstoffen mit speztfischer Wirkung. 31. Mitteilung. (30. ygl.
yorst Ref.) Im Yerlauf der Verfutteruug yon geschliffenem Reia an Tauben fallt
daa KSrpergewicht ab; Atem- u. Pulsfreguenz sinken u. ebenso die KSrpertemp.
Bei Krfimpfen kann die Herzfreguenz stark ansteigen. Bei Zusatz yon Hefe zur
Reisnahrung bleibt das Korpergewicbt lange Zeit auf fast gleicher Hohe; Puls- u.
Atemfrequenz sowie Korpertemp. zeigen im allgemeinen nur wenig Veranderungen.
Gibt man einer Reistaube im Stadium der alimentaren Dystrophie u. inabesondere
bei Ausbruch von Krampfen Hefe, dann zeigt sieh der Erfolg nicht nur am Auf-
horen der Krampfe, sondem auch am gleichbleibenden bezw. weniger rasch ab-
fallenden Korpergewicht, der wieder ansteigenden Korpertemp. u. der sieh der
Norm nahernden Atem- u. Pulafreguenz. (PFL#GEBa Arch. d. Physiol. 202. 405—29.
Halle a. S.) W oI ff.
A. B. Lamb und J. M. Eward, Das Oleichgewicht zwischen Sauren und Basen
bei der tierischen Ernahrung. 5 Gruppen yon Schweinen erhielten aufier gleichem
Grundfutter 1. weder Alkali noch Sanre, 2. H,S04, 3. NaOH, 4. Na,CO,, 5. Na,S04
in bis zu 1000 ccm n. Alkali bezw. Saure oder Salz ansteigenden taglichen Mengen.
Die annahernde Grenie fur die taglich aufnehmbare Menge yon n. Lsgg. wsren
500 ccm fttr H,804, 750 ccm NaOH, u. mehr ala 1000 ccm Na,CO, u. Na,S04. Der
Yerzehr yon tagtich 500 ccm n. Alkali oder Saure scheint keine Wrkg. auf die
Gewichtszunahme oder den Futteryerbrauch fttr 1 Pfd. Gewichtszunahme zu JuBern.
(Joya Sta. Research Bul. 71. 193; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 159—&60.
1923.) Bebju.
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H. A. Mattlll und J. 8. Carroan, Dic Hodendcgeneration der Hatten bei Milch-
nahrung. Die3e Degeneration tritt auch bei Zulage von getrockneter Mili u. Niere,
Thymus, Hefcnucleinsiiuren naw. auf u. gleicht yollkommen der von Allen bei
Mangel an Vitamin B beobachteten, kann aber niebt durch solchen bedingt Bein.
(Proc. of tho soc. f. exp. biol. aud med. 20. 420. 1923. Rochester [N. Y.], Univ. of
Rochester: Ber. ges. Physiol. 22. 401. 1924. Ref. Paschkis.) Spiegel.

L. A. Maynard und F. M. Fronda, Der relative Wachstum vermehrende Wert
de* Proteins von Coeotkuchenmehl und von Zusammenstellungen dieses mit Protein
non verschiedenen anderen Futterstoffen. Aus den Ergebnissen von FutterungsyersB.
an Ratten mit Cocoskuchenmebl u. verschiedenen anderen Futterstoffen folgem
Yff.,, daB das Protein von Cocoskuchenmebl besser ist ais das von Maismehl. Eb
wurde gleich gefanden dem Maismehl mit Magermilch, wenn es durch 25% Reis-
kleie oder Weizenmittelmehl erganzt wurde. Yerss., in welchen Luzerneprodd. ais
Erganzungsstoffe gegeben wurden, waren wenig zufriedenstellend. Wurde Cocos-
kuchenmehl Mais zugeliigt, so anderte sich der Wert des Proteins nur sehr wenig
oder gar nicht. (New York, Cornell Sta. Mem. 50. 621. 1921; Bied. Zentralblatt f.
Agrik.-Ch. 52. 203—5. 1923. Ref. Pabst.) Bebjcf.

Alfred F. Hess, M. Weinstock und E. Tolatoi, Der Einflup der Koit wahrend
der Periode vor dem eigentJichen Versuch auf die Empfdnglichkeit vonRatten fUr
Rachitis. Bei einer P-armen u. Ca-reichen Kost bekommen gewisse Gruppen von
uber 4 Wochen alten Ratten keine, alle anderen deutliche Rachitis. Die Ursache
liegt darin, daB die refraktar bleibenden in den ersten 4 Wochen ihres eitrauterinen
Lebens ebenso wie die Muttertiere eine reiche Kost bekommen hatten. — Wenn
der Korper der Mutter durch reichlichen Milchyerlust an Ca u. a. verarmt, be-
kommen die Jungen leichter Rachitis. — Die Kost yon Sauglingen in den ersten
Wochen ist von groBer Bedeutung ais Schutz gegen Rachitis. (Journ. Biol. Chem.
57. 731—40. 1923. Columbia, Uniy.) M Olleb.

Gladyg Annie Hartwell, Notis iiber Farbanderungen im Haarléleid von Batten
durch Veranderungen der Ernahrung. Erhalten junge schwarzweiBe Ratten vyiel
EiweiB (Casein) in der Kost, so wird ihr Feli dichter u. dunkler, ais wenn die
Tiere weniger EiweiB in der Kost erhalten. Das Schwarz wird bei eiweiBreicher
Kost intensiy gliinzend, bei eiweiBarmerer mehr braunlich. Vf. schlieBt hieraus,
daB die Melanine aus Tyrosin u. Tryptophan gebildet werden. (Biochemical
Journ. 17. 547—A48. 1923.) ABON.

L. M. Polyogt, E. V. Mc Colltun und Nina Bimmonda, Frzeugung von
Nierenschadigungen bei Ratten durch eine nur durch Ubermafl von Eiiceip fehler-
hafte Kost. Keine auBerlichen Erscheinungen, n. FortpflanzungsfShigkeit, bei
Autopsie nur an Nieren pathol. Veranderungen (VergroBerung, Hamorrhagien usw.).
Im Blute waren Harnstoff, SerumeiweiB u. Cholesterin mitunter deutlich gesteigert.
(Buli. of the Johns Hopkins HoBp. 34. 168—72. 1923; Ber. ges. Physiol. 22. 400.

1924. Ref. Kapfhammer.) Spiegel.

Harry Goldblatt und Katharine Marjorie Soamea, Untertuchungen iiber den
fetttoslichen wachstumtfSrdernden Faktor. 1. Stapelung. Il. Synthese. (Ygl. Gold-
blatt, Biochemical Journ. 17. 298; C.1923. Ill. 1179.) Ratten erhalten eine yon

dem fettloslichen Faktor A freie Nahrung zuerst ohne Zulagen, dann mit Zugabe
beatimmter Mengen von Lebern von Ratten, die ihrcraeits in yerschiedener Weise
gefiittert waren. Lebern yon Ratten, die mit Zulage yon 3% Lebertran gefattert
waren, enthielten erheblich mehr fettloslichen Faktor A, ais Lebern yon Ratten, die
10% Butter in ihrer Kost erhalten hatten. Der fettl. Faktor wird also in der
Leber aufgespeichert, u. diese enthalt um so mehr dayon, je reicher dio Nahrung
an dem Faktor ist. Lebern yon Ratten, die mit einer an dem fettl. Faktor armen
Kost ern&hrt waren u. dabei zu wachsen aufgehort hatten, enthielten dennoch ge-
VI. 1. 141
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wisse Mengen von dem fettl. Faktor; das WachBtum stockt also, bevor der gesamte
Yorrat yon fettl. Faktor in der Leber aufgebraucbt iat. — Werden die frei yon
dem fettl. Faktor ernahrten Batten mit der Hg-Dampf-Lampe bestrahlt, so enthalten
die Lebem dieser Tiere mit der biol. Methode gepriift mehr fettl. Faktor ais die
Lebern ebenso ernahrter, nicht beatrahlter Tiere. Diese BeobachtuDgen werden
aber nicht unhedingt im Sinne einer Syntheae des fettl. Faktors im Tierkorper ge-
deutet. (Biochemical Journ. 17. 446—53. 1923. Lister Inst) Akon.

Harry Goldblatt nnd Katharine Marjorie 8oames, Der Erganeungswert eon
Lichtstrahlen bei einer Nahrung, die in ihrem Oeha.lt an fettloslichem Faktor ab-
gestuft ist. (Vgl. Biochemical Journ. 17. 446; yorst. Bef.) Selbat wenn der Gehalt
an fettl. Faktor gering ist, konnen Batten n. wachsen u. eine n. Entw. ihrer
Knochen aufweisen, wenn sie tS.glich 10 Min. mit der Hg-Dampf-Lampe bestrahlt
werden. Dle Lichtstrahlen yermogen aber nicht den fettl. Faktor bu eraetzen,
wenn er in der Nahrung ganzlich fehlt. In diesem Falle fordern sie zwar auch
das Wachstum, es wird aber nicht n. (Biochemical Journ. 17. 622—29. 1923. Lister
Inst.) Abon.

Caslmir Fnnk, Benjamin Harrow und Jnlla B. Paton, Eztrdktion von
Vitaminen atu Hefe und RtitscKliffcn unter Anwendung verschiedener, mit Waner
muchbarer Ldsungsmittel. Gepriift wurden A. yon 50, 60, 70 u. 80%, CU,-OH
(60—70*/,), C,Hj*OH, n. u. leobutylalkohol (70+/,,), Aceton (70%), Methylathylketon
(70%) u. Essigeaure (70%). Nimmt man Unwirksamkeit dea eitrahierten Gutes ala
MaBstab, so ist 70°/0ig. A. am besten, bei gleichzeitiger Beracksichtigung der Rein-
heit dea Eitraktes (geringer Bfickatand u. N-Gehalt) aber Aceton. Im allgemeinen
gehen Gehalt an Vitamin B u. D in den Ausziigen parallel, wahrend der Gehalt
an Koferment ohne Beziehung zn jenen ist. Bei Reiskleie ist 60%ig. A. beaaer ais
70%ig-; die daraus gewonnenen Auaziige scheinen bei Batten yerhaltnismaBig
besser zu wirken ais bei Tauben. (Proc. of the aoc. f. eip. biol. and med. 20.
423—24. 1923. New York City, Columbia Uniy.; Lab. yon H. A. Metz; Ber. ges.
Physiol. 22. 399. 1924. Bef. W ieland.) Spiegel.

Frederio W. Schlutz, C. C. Kennedy und L. Palmer, Der Vitamingehalt
der Briutmilch. Frauenmilch enthalt immer genflgend Vitamin A, aber wenig B,
der Gehalt an beiden ist durch die Ernahrung der Mutter beeinfluBbar. (Arch.
of pediatr. 40. 436. 1923; Ber. ges. Physiol. 22. 398—99. 1924. Bef. Yollmee.) Sp.

Ethel Cooper, Die Tertcilung ton Titamin A im Sarn und einigen Verdauungt-
saflen. Bei yitamin-A-reicher Nahrung enthalt der menBchliche u. Hundeham
betracbtliche Mengen yon diesem Vitamin. Bei gew5hnlicher Nahrung u. bei Hunger
Ober ISngere Zeitraume ist der Harn fast oder ganz frei dayon. Beiner Magensaft
(Pawlowfisfelhunde) enthalt bei yitamin-A-reichem Futter Vitamin A, erscheint aber
bei gewoéhnlicher Kost bei Hund u. Mensch frei dayon. Auch bei yitamin-A-reicher
Nahrung enthalten menschlicher Speichel n. Pankreasaaft keine merklichen Mengen
dieaea Yitamina. Wahrscheinlich besitzen die Nieren u. VerdauuDgadriiaen eine
BetentionsBchwelle fiir Yitamin A. (Amer. Journ. PhysioL 67. 454—63. Chicago,

Uniy.) W o Iff.
H. A. Mattill, Der Einfltip von Fasten und non Vitamin B-Entiiehung

die chemitehe Zu.tammenietzu.ng da RatUnblute*. (Vgl. Journ. BioL Cbem. 55. 717,

C. 1923. Ill. 572.) Das Blut B-frei ernahrter Batten zeigte keine wesentlichen

Unterschiede gegenflber demjenigen yon n. Ticren. Bei Hungertieren fand sich
Ansteigen des Rest-N, faat yoilig auf Koatcn yon Harnstoff. Durch erzwungene
Aufnahme yon w. wurde diesea Symptom beaeitigt. (Proc. of the boc. f. eip. biol.
and med. 20. 537—38.1923. Rochester [N. Y-], Uniy. of Rochester; Ber. ges. Physiol.
22. 400. 1924. Ref. Wielakd.) Spiegel.

auf
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W. Laah Miller, Wildiers’ Bios. Kurze Obersicht iiber Entdeckung dea
»Bios" u. die daran ankniipfenden ForaebuDgen. Ea bat Bicb berauBgeatellt, daB
zur Glewinnung reinerer Praparate die ,,Kamme* aua dem Malzhaus geeignet aind,
weil ein Infua daraua, daa etwa */, so viel Bioa wie Witrze enthalt, an featen
Beatandteilen nur Vs 80 viel beaitzt. Durch Unteraa. von G. H. W. Lucas etellte
sich heraue, daB ,,Bios* nicht eine SubBtanz iat, Bondem aua 2 Stoffon beateht, yon
denen durch Ba(OH), aus Lsgg. mit paBaendem Gehalt an A. einer ausfftllt, der
andere in Lsg. bleibt. Der erate wiid yorlaufig ala ,,Bioa 1“, der andere ais
.Bios 11 bezeichnet. | wird an Kohle nicht adsorbiert, aueh durch Schiitteln mit
Hefe der Lsg. nicht entzogen u. durch Bleizucker fiir aich nicht, wohl aber auf
Zusatz yon NH, gefallt u. kann aua dem bo entatandenen Nd. durch CO, frei-
gemacht werden. Il wird dagegen durch Tierkohle wie durch Hefe adsorbiert u.
ist 1. in Aceton. Keiner von beiden Stoffen iat fur sich dem Wachstum der Hefe
forderlich, beide zusammen fordem aber fast ebenso wie die Menge Infua, aua der
sie isoliert wurden.

S. W. Robertson hat die Darat. in groBerem MaBe ausgearbeitet, E. V. East-
oott die Yerteilung beider Stoffe in einer groBeren Anzahl Pflanzen untersucht.
Weist, auch in der Wiirze, ist I in physiol. tJberschuB, bo daB Zuaatz yon Il die
Wrkg. Bteigert, Pilze enlhalten aber einen groBen, WeiBei, Malzkamme u. einige
andere einen kleineren ttberschuB yon II; das letzte gilt auch fiir ungekeimte
Gerste, wahrend bei der Keimung daa Verhaltnia sich umkebrt. Beim Maia eteigert
die Keimung zwar auch den Gehalt an Il mehr ala an |, dieaes bleibt aber doch
im CTbergewicht. Da3 V. von Bios acheint eng mit dem von Vitamin B yerkniipft,
jenes zeigte aicb aber in Verss. an polyneurit. Tauben u. B-frei ernahrten Ratten
wirkungslos. Die Praparate werden jetzt yorteilhaft aus Teestaub hcrgeetellt.
H. Sims hat weitere Erfolge in der Reinigung von Bios | erzielt, E. M. Sparling
Bios Il weiter in 2 Stoffe zerlegen konnen. (Science 59. 197—99.) Spiegel.

Carl Schwarz, Beitrage zur Physiologic der Ferdauung. 1. Mitteilung. Karl
Steinmetzer, Die diastatische Kraft des gemischten Mundspeichels ton Mensch,
Pferd, Bind, Schwein und Sund, nebst Bemerkungen iiber die Jcomplexe Natur der
Speicheldiastase. Alle Untersa. wurden an yollig klarer 1°/0ig- Amyloaelsg. ange-
Btellt, der ,,achrom. Punktll (Biedermann) durch Tupfeln mit J-KJ-Lsg. featgeatellt.
Nur der gemiacbte Speiehel von Menach u. Schwein wurde wirksam gefunden, der
von Pferd, Rind u. Hund nicbt. Die diaatat. Kraft ist nicht bei allen Menschen
gleich groB, schwankt auch bei derselben Person erheblich, ohne daB bisher eine
GeaetzmaBigkeit der Schwankungen ermittelt werden konnte. Ala Mittelwert von
14 Beatst. yon menschlichem Speiehel wurde D = 1600 gefunden, von Schweine-
apeichel (19 Tiere) nur D =m 14. Die Angaben Biedermanns bzgl. der kompleien
Natur der Speicheldiastase werden bestatigt. Im Speiehel yon Pferd, Rind u. Hund
aind die Aktiyatoren wohl yorhanden, nicht aber das Proferment. (Permentforschung
7. 229—46. Wien, Tierarztl. Hochsch.) Spiegel.

Carl Schwarz, Beitrage zur Physiologie der Verdauung. Il. Mitteilung. Karl
Steinmetzer, Uber die Schwankungen der diastatischen Kraft des gemischten Mund-
speichds. (l. ygl. yorst. Ref.) Die erwahnten Schwankungen wurden naher unter-
sucht mit dem Ergebnia, daB bei derselben Person die N3chtemwerte konstant
sind u. die JLnderung bei Zufuhr yon Nahrung yon deren Salzgehalt abhangt. Ver-
aehiedene unteraucbte Salze mit Ausnahme yon Carbonaten, die hemmen, erhéhten
sofort yorubergehend die diastat. Kraft, am meiaten NaCl u. KC1, Zufuhr salzarmer
Stoffe emiedrigt aie. Kohlenhydratzufuhr u. Tabakrauchen sind ohne EinfluB. —
Speichelproben konnen mit etwaa Chlf.in zugestopflelten = GefaBen 24 Stdn. ohne
Anderung der diaatat. Kraft aufbewahrt werden.(Fermentforachung 7. 247—53.
Wien, TierSrztl. Hochsch.) Spiegel.
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Carl Schwarz, Beitrage zur Physiologie der Yerdauung. VIII. Mitteilung.
Hans Teller, Uber die Kropfeerdauung des Haushuhnes. (Il. vgl. yorat. Ref.) Das
von der Obeifliiche der Kropfschleimhaut gebildete Sekret ist gelblich, sehr zSh
(fadenziehend), in der Regel sauer (Laekmus), enthalt meist Milchsdure, keine freie
HC1 u. keine diastat. oder proteolyt Fermente. Diese Feststellungen im Verein
mit solchen Uber das Verh. yon in den Kropf eingebraechtem Kornerfutter (Qaellung)
u. eingebraehtem W. u. Lsgg. yon NaCl u. Traubenzucker (keine Resorption) lassen
dem Kropf die Rolle eines Nahrungsreseryoirs zuerkennen, in dem das Futter dureh
Qnellung fiir die Verdauung yorbereitet wird, wfthrend gleichzeitige chem.-fermen-
tative Prozesse (dic Fermente stammen yom Futter) die apatere Tatigkeit des Drusen-
bezw. Muskelmagens crleichtera. (Fermentforsehung 7. 254—69. Wien, Tierarztl.
Hochsch.) Spiegel.

Carl Schwarz, Beitrage sur Physiologie der Verdauung. IX. Mitteilung. Erwin
Jongherr, Das Flotzmauldrusensekret beim Mind. (VIIL ygl. yorst. Ref.) Flotz-
maul heifit beim Rinde die in die Oberlippe ubergehende Hautpartie zwischen den
Naaenlochern. Das klare, nicht fadenziehende Sekret der hier miindenden Drusen,
mehr oder weniger alkal., mit durchschnittlich 0,5357% Asche (darin Cl), 2,372%
EiweiB, lieB keine Kohlenhydrate, Fette oder EiweiB spaltenden Fermente nach-
weisen. Die Aufgabe des Sekrets sieht Vf. darin, das Flotzmaul feucht u. Kkalt,
damit empfindlich fiir Luftstromungen zu erhalten. (Fermentforsehung 7. 270—81
Wien, Tierarztl. Hochsch.) Spiegel.

Carl Schwarz, Beitrage zur Physiologie der Verdauung. X. Mitteilung
Ednard Bachlmann, Uber die Wirkur.g von Krystallose, Saccharin und Param
saccharin auf die Speicheldiastase. (IX. ygl. yorst. Ref.)) Mit allen 3 Verbb. war
aelbat bei hoher Konz. keine sichere Hemmung der diastat Wrkg. yon Mund-
speichel featzustellen. Die yielfach angegebene u. auch vom Vf. bestatigte Hemm
wrkg. in alkal. u. besonders sauren Lsgg. der genannten Stoffe, ist der Rk. allein
zuzuschreiben. Speicheldiastase ist nur bei pH zwischen 6 u. 6,8 wirksam. Halt
man durch Einschaltung yon Phosphatgemisch die Saccharin- naw. Lsgg. innerhalb
dieser [H], so tritt keine Hemmung ein. (Fermentforsehung 7. 282—300. Wien,
Tierarztl. Hochsch.) Spiegel.

C. Schwarz, Beitrage zur Physiologie der Verdauung. XI. Mitteilung. Vic-
tor Zelinger, Uber den Einjlufi der KrystaMose, des Satcharins und des Para-
saccharins auf die Pepiin- und die Tryp>inverdauung. (X ygl. yorst. Ref.) Eben-
sowenig wie BOchlmann bei der Speichelverdauung konnte Vf. bei der pept. w
trypt. Verdauung eine Beeinflussung durch die genannten Stoffe in so hohen Konzz.,
ais die Loslichkeit zulieB, feststellen. (Fermentforsehung 7. 301—6. Wien, Tierarztl.
Hochsch.) Spiegel.

Meyer Bodansky, Vcrgleichende Verdauungsstudien. 111. Weitere Beobaehtungen
iiber Verdauung bei Coelenteraten. (Il. ygl. Bodansky u. Rose, Amer. Journ.
Physiol. 62. 482; C. 1923. |. 363.) Bei Metridium marginatum wurden gefunden:
Trypsin, Bennin, Amylase, Maltase u. Lipase\ Pepsin nur sehr wenig: keine Lactase
u. Innertase. Unfiltrierte Gastroyaskularfl. enthalt Trypsin u. Amylase, geringe
Mengen dieser Fermente finden aich auch eztracellular. Die Verdauungsenzyme
yon Metridium kommen hauptafichlich intracellulSr vor. (Amer. Journ. Physiol. 67.
547—50. Woods Hole [Mass.], Marine Biol. Lab.) W olff.

Georg Waldbott, Gber den Einftup von Sauren, Allccdien und Neutralialzen
auf den respiratorischen Stoffwechsel des Mtnschen. Einnabme mSBiger Mengen yon
Sauren, alkal. u. Neutralsalzen steigert deutlich den respirator. Stoffwechsel, u.
zwar fur den 0,-Verbrauch bei HC1 u. H,P04 um 11,6%, NaHCO, u. MgO um
7,26%, bei NaCl um 14,55%. Wahracheinlich handelt ea sieh um eine direkte
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Einw. der zugefiihrten Verbb. auf das ProtoplsBma der Gewebszellen des Organismus.
(Dtsch. Arcb. f. klin. Med. 143. 325—34. Heidelberg, Med. Klin.) W olff.
J. B. S. Haldane, V. B. Wigglesworth u. C. E. Woodrow, Die Wirkung von
Beaktionsdnderungen auf den inenschlichen anorganiechen Stoffwcchetl. Forcierte
Atmung fiihrt tu einem starken Abfall der anorgan. Phosphate in Blut u. Harn,
wahrend Schlaf u. CO,-Atmung zu deren Anstieg fiihren. NaHCO,-Zufubr ist obne
Wrkg., NHtCI bewirkt einen deutlicben Abfall infolge Anatiegs der renalen Aus-
seheidung u. einen noeh groBeren Abfall deB organ. Blut-P, weiter eine yermehrte
Ausseheidung von W., Na u. K im Harn, gefolgt von yerlangerter Betcntion.
(Proc. Boyal Soc. London. Serie B. 96. 1—14. Cambridge, Univ.) W olff.
J. B. S. Haldane, V. B. Wigglesworth u. C. E. Woodrow, Die Wirkung von
Beaktionsanderungen auf den inenschlichen Kohlenhydrat- und Sauerstoffwechsel.
Forcierte Atmung oder NaHCO,-Zufuhr stort den Kohlenhydratstoffwechsel mit
folgenden Eracheinungen: Acetonurie, niedriger respirator. Qaotient (wenn ineBbaT),
leicht erhohter Blutzucker, Umwandlung des Blutzuckers in eine otarker ais Glucose
d-drehende Form, Hyperglykamie u. Glucosurie nach weniger ais der halben, n.
ertrSglichen Dosia. Inhalation yon 6—7 °/o CO, fur 90 Min. hat keine ausgesprochene
Wrkg. auf den KohlenhydratstoffwechBel. iOT*CZ-Zufuhr stort ebenfalls den Kohlen-
hydratstoffwechsel; Symptome: keine Acetonurie, n. respirator. Quotient, n. opt.
Aktiyitfit des Blutzuckers, aber Hyperglykamie u. Glucosurie wie oben; diese
Symptome erschcinen spat in der Acidose u. uberdauern sie. NaHCO, yerursacht
einen Anstieg des 0,-Verbrauches, NH4Cl senkt ihn eher. (Proc. Boyal Soc. London

Serie B. 96. 15—28. Cambridge.) W olff.
K. Felix, Uber den Eiuceifistoffwe¢hsel. Zusammenfassende Abhandlung uber
den EiweiBstoffwechsel. (Klin. Wchschr. 3. 385—89. Heidelberg.) Frank,

Paul Schenk, Untersuchungen iiber die Grundlagen des Stoffwechsels des Herzens.
I. Mitteilung. Der Eohlenhydrathaushalt des Berscns. Die Glykogenwerte yon
Hundeherzen sind nicht weit yoneinander yerschieden. Die Unterbrechung der
fennentatiyen Vorgange erfolgt durch sofortiges Cbertragen der Herzen in sd. KOH,
in eisk. A. oder in fi. Luft. Die Summe der im Augenblick der Kaltehemmung
der fennentatiyen Vorgange in der Muskulatur yorhandenen Zwischenkéhlenhydrate
(d.h. der Summe aller in A. 1, auf der Ab- oder Aufbaureibe zwischen Glykogen
u. Milcheiiure liegenden, zu Tranbenzucker oder einem Kohlenhydrat von ident.
Keduktionskraft spaltbaren Kohlenhydrate yereinigt mit dem Tranbenzucker selbst)
stehtin einem ziemlich bestandigen Yerh&Itnis zur Menge des yorhandenen GJykogens,
u. zwar betragt ihr Wert meist annahemd % der Gesamtkohlenhydrate. Der Milch-
iauregehalt derart yorsichtig herausgenommener Organe ist auBerst gering, u. die
gefundenen Mengen sind wahrscheinlich auch nur die Folge der Herausnahme u.
Yerarbeitung; es ist anzunehmen, daB es keinen Buhemilchsauregehalt des gesunden
Warmblutermuskels gibt. (Pf1Cgkrb Arch. d. Physiol. 202. 315—28. Marburg,
Uniy.) W olff.

Pani Schenk, Untersuchungen iiber die Grundlagen des Stoffwechsels des Herzens.
1. Mitteilung. Der Phosphorsaurehausha.lt des Herzens. (l. ygl. yorst. Bef.) Der
Gehalt des Herzens an Gesamtphosphorsaure ist erheblich groBer ais der des Skelett-
muskela; er betragt 0,72593—0,83427°/0 der yerarbeiteten MuBkelsnbstanz. Die
Werte fiir die bei der Lactacidogenspaltung frei werdende Lactacidogenphosphor-
sawre Bind gleichfalls im Herzen groBer ais im Muskel, anscheinend ~infolge der
reichlicheren Ggw. ihrer Muttersubstanz, der ais ,,Restphosphoriauren zusammen-
gefaBten Gesamtheit der organ. NichtlactacidogenphosphorsBuren im Herzmuskel.
(Pf10gers Arch. d. Physiol. 202. 329—36. Marburg.) W oI ff.

Paul Schenk, Untersuchungen Uber die Grundlagen des Stoffwechsels des Herzens.
IH.Mitteilung. Der Kohlenhydrat- und Phosphorsaurehausha.lt des geschadigten
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Serztns. (IL vgL yorst. Ref,) Wahrend u. einige Tage nach Narkoae mit Chlf.
findet man im Her*- wie im Skelettmuakel eine sehr betrachtliche Anhaufung von
Zwisehenprodd. des Kohlenhydrat- u. Phoaphoraaurefitoffwechaels, namcntlich von
Lactacidogenphosphorsaure u. Milchsaure. Anecheinend yermdégen die durch Chlf.
gCBchSdigten Zellen nicht mehr die im Beginn der Narkoae (yielleicht yermehrt)
abgebantcn Zellbcstandteile weiter abzubauen bezw. wieder zu synthetisieren. Der
durch die Schadigung der Oiydationsyorgiinge erzeugte unvollstandige Abbau der
Zellzerfallaprodd. iat wahracheinlich gleichzeitig der Grund fiir ihre mangelhafte
Synthese. Der Herzmuakel iat der Schadigung durch Chlf. gegeniiber hedeutend
widerstandafahiger ala der Skelettmuakel; oft aind erat am Tage nach der Narkose
Veranderungen am Herzen featzuatellen. — Nach SCN-Vergiftung findet aich eben-
falla eine Glykogenyerarmung des Muakelgewebes neben Anhaufung von Zwischen-
kohlenhydraten u. Milchaaure, ferner hoher GeaamtphosphorBauregehalt u. reich-
liche Laetacidogenphosphorsauremengen. — Herzkammerflimmern durch farad. Rei-
zung hat starke Vermehrung der anorgan. Phosphorsaure n. des Lactacidogens
sowie Anhaufung yon Michaaure im Herzen zur Polge. — Bei Hundestaupe war
der Kohlenhydrathauahalt des Herzens n.; die Werte fiir anorgan. Phoaphoraauren
zeigten eine starke Verschiebung zugunsten des Lactacidogens. (PFLHGEBs Arch.
d. Physiol. 202. 337—55. Marburg.) W ol ff.
Otto Meyerhof, Uber die Milchtaurebildung bei Muskelkontrdkturcn. (Gemeinsam
mit H. E. Himwich u. Matsuoka.) Verss. tlber den Zusammenhang der Spannungs-
entw. bei der Coffein-CHCI,- u. Warmestarre mit der Milchsaureb'n&xu>g. Am iso-
lierten Muskel verfolgt, ergab sieh, daB die CRCI3 u. Co/feSnkontraktur u. die
Warmestarre (im 1. Stadium) bei fetternShrten Arbeitaratten auBerordentlich viel
geringer ist ais bei den Kohlenhydrattieren, in yielen Fallen kaum nachweisbar.
Verss. am Frosehgaatrocnemiua zeigten, daB bei jenen Verkiirzungen, die fast ohne
Spannung einhergehen, wie bei der ~«i(/Zc7wl«nkontraktur, (iberhaupt keine meB-
bare Menge Milchsaure gebildet wird, daB dagegen bei der Coffein- u. CHCI,-Kon-
traktur die B. der Milchsaure genau mit der Entw. der Spannung einaetzt u. so
lange andauert, ais die Spannung zunimmt. Es handelt aich demnach hier nicht
um Saurekontrakturen, es loaen yielmehr diese Stoffe einen ahnlichen ProzeB aus
wie der naturliche oder elektr. Reiz bei der n. Kontraktion, wo die B. einer be-
stimmten Menge Milchaaure mit der Spannungsentw. zeitlich koinzidiert. Die
CHClaKontraktur konnte bei geeigneter Doaierung durch Novocain gehemmt werden,
es blieb dann die Milchsaurebildung ebenao aus wie die Spannungsentw. (Klin.
Wchschr. 3. 392—95. Kiel.) Feakk.
Julius Blumenstock und Arno B. Luckhardt, Die Wirkung intrazenéscr
Injektionen von Salzldsungen auf Sarnmenge und N-Autscheidung durch die Nieren.
Am Hunde bewirkt Ca-freie Ringerlag. eine um 8°/0 hohere Diureae, 0,9°/0ig. NaCl-
Lsg. eine um 23°/0 hohere ais gewohnliche Ringerlag. In einem anderen Falle be-
trugen die gleichen Werte sogar 26 bezw. 68°/,. Ca-freie Ringerlag. yerursacht
eine gegenuber n. Ringerlag. um 101°/0 geateigerte N-Ausacheidung, 0,9°’/0ig. NaCl-
Lsg. sogar um 183°/0. Auch der pbysikal. Charakter des Harns kann YerSnde-
rungen unterliegen. (Amer. Journ. Physiol. 67. 514—25. Chicago, Univ.) WOLFF.
Otakar Barkus und Frank C. Balderrey, Die Wirkung rtrcMender Energie
auf die Ausscheidung parenteral sugefiihrter einfacher Salze. Intravenoa Schafen
eingespritzte Na”HPO”- oder MgSOt-Lagg. yerschwinden bei Belichtung durch
Sonne oder Ultrayiolettlamps schnelier aus dem Blutsteom ais im Dankeln; Ande-
rungen der Korpertemp. sind dabei ohne EinfluB. (Amer. Journ. PhysioL 67. 608
bis 611. Perryaburg [N. Y.], J. N. Adam Memorial Hospital.) WOLFF.
E. E. Goldenberg, Die Wirkung von Chlornatriumlotungen auf die tponianen
Kontraktionen eines isolierten Froschmagens. In 0,65°/0ig. NaCl-Lsg. aind die Kon-
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traktionen unregelmaBig u. werden allmahlich schwacher. Hyperton. Lsgg. wirken
in hohen Konzz. auf die innere MagenflSche hemmend, in maBiger Konz. anregend.
Die Wrkg. auf die iiuBere Magenflache ist Hemmung. Hypoton. Lsgg. wirken
innen wie auBen anregend. W. yerstarkt die Kontraktionen des Magcna bei Ein-
fiihrung in das Mageninnere, bringt sie aber bei Einw. auf die SuBere Oberflaehe
sum Stillstand. (PflOgehs Arch. d. Phyaiol. 202. 365—70. Odesaa, Uniy.) W olff.
Magane Iwai, Untersuchungen Uber den Einfiup der Wasserstoffionenkonzentration
auf die Coronargefdpe und die Herztatigkeit. (Vgl. lwai u. Sassa, Arch. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 99. 215; C. 1924. |. 213.)) Die CoronargefaBe von Katzen
reagieren auf Anderungen der [H] ebenao wie andere GefaBe; SSuerung lost Er-
weiterung, Erhohung der Alkalescenz Verengerung aus. Unabhangig von der
Coronardurchstromung besteht fur die Herztatigkeit ein Optimum bei der Ek. des
Blutes (pn = 7,5). Bei Durchstromung mit stark gepufferten Lagg. treten Ande-
rungen der Coronardurchstromung wie der Herztatigkeit deutlicher in Eracheinung.
(PflOogees Arch. d. Physiol. 202. 356—64. Berlin, KaiBer WiLHELM-Inst f. Arbeits-
physiol.) W olff.
Peyton Eona, Philip D. Mo Master und Douglas E. Drury, Beobachtungen
Uber einige Ursachen der Gallensteinbildung. 1. ExperimenUlle GhoUliihiasis in
Abwesenheit ton Stasis, Infeklion und GalUnblaseneinflutsen. (Vgl. Kous, Broun
u. Mc M aster, Journ. Eip. Med. 37. 395; C. 1923. Ill. 404.) Gallenateino bilden
sich haufig bei Gallenfistelhunden unter sterilen Bedingungen ohne Stasis oder
GallenblaseneinfluB. Sie bestehen meist ganz aus CaCO, u. Ca-Bilirubinat u. sind
auffallend gleichmaBig. Sie sind nicht daa Ergebnis von Gallenverlust, jedoeh
mogen vielleicht die Glasrohrchen teilweise mit die Ursache sein. (Journ. Exp.

Med. 39. 77—96. Rockefeller Inat.) W olff.
Peyton Eons, Douglas E. Drury und Philip D. Mo Master, Beobachtungen
Uber einige TJrsachen der Gallensteinbildung. I1. t)ber einige spezielle Niedertchlags-

ierne bei der experimentellen CholtUthiasis. (I. vgl. vorat. Ref.) Sterile Lebergalle
von Fistelhunden neigt deutlich zur Abaetzung yon CaCO,. Nach Leber- oder
Ductusyerletzung sind reichliche organ. Trummer in der Galie yorhanden, yer-
uraachen aber keinen Nd. auBer bei starkerer Ansammlung an der RdhrchenwancL
Teile dea Materiale, aua denen die Gallenthrombi sich zuaammensetzen, finden sich
in der Galie nach entaprechender Leberachadigung, wirken aber nicht ais Zentren
der Steinbildung. Dagegen finden sich unter gleichen Bedingungen kleine Kerne,
die die Zentren bilden; aie bestehen aus einem Gemisch yon Ca-Bilirubinat u.
CaCO, mit einem organ. Geriist. In n. Galie kommen sie nicht vor. In Blasen-
galle aus menachlichen Gallenblaaen fanden aich bei Ggw. zahlreicher Steine auch
faat nur aus CaCO, beatehende Gerilste, teils frei, teils mit einer AuBenschicht yon
Cholesterin u. organ. Substanz. Die Entw. yon Carbonatsteinen beruht in mensch-
licher wie Hundegalle nicht auf Ver5nderungen der Galie durch Mikroorganiamen,
nicht auf einem entz&ndlichen, Ca-reiehen Eiaudat, sondern eher auf einer Ent-
ziiudung mit Hemmung der Motilitat des Ductusaystems unter Ansammlung organ.
Trflmmer. (Journ. Exp. Med. 39. 97—116.) W olff.
W. Herbert Brown und John P. Mo Hutchiaon, Eine neue Technik in der
Badiumtherapie. Vff. finden, daB fortgeschrittenere radioaktiye Zerfallsprodd., yon
denen die stSrksten akt. Glieder schon abgetrennt sind, eine spezif. Heilwrkg. aus-
uben. (Nature 113. 274. Glasgow.) Becker.
Bruhns und Dlttrich, Zur Frage des flbertritts da Arsens aus dem Blut in
das ZentrdInertensyttem. Im Gegensatz zu Weichbrodt konnten Vff. nach intra-
yenosen SaJparsatiiDjektionen im allgemeinen keinen Obertritt yon As in den Liquor
beobachten. Das Gehirn enthalt kleine Mengen As. (Arch. f. Dermat. u. Syphilia
145. 363—64. Charlottenburg.) W ol ff.
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F. Felii Werner, Exptrimentelle Studien zur Klarung der Ca-Wirlcung am

iiolierten KrStenhereen. (Vgl. wieland, Biochem. Ztschr. 127. 94; C.1922.1. 892.)
Das isolierte Krotenherz iat auBergewohnlich empfindlieh auf den Entzug von
NaHCOj. Das bisher bei I0fach CaC),-baltiger Ringerlsg. beschriebene Verb. er-
klart sich somit. Der biolog. Beweis fiir die Behauptung, da8 vermehrte Ca-lonen,
abgesehen von der Wichtigkeit des K : Ca-Qaotienten, nur bei optimaler RKk. ihre
Wrkg. entfalten, wird durch Prufung des isolierten Krotenherzens mit Glykokoll-
Na-Ringerlsg. erbracht; es wurden dann bei hohem Ca-Gehalt (bis 0,1%) die vom
Frosch her bekannten Ca-Wrkgg. beobachtet. (Pflugerb Arch. d. Physiol. 202.
70—72. Freiburg i. Br.) W olff.
Felix Reach, Die Beeinflussung des Chole&ochui-Sphincter durch Magnesium-
tulfat. An Meerschweinchen in Urethannarkose zeigte sich, daB hochkonz. MgSO«-
Lsgg. eine lokale Wrkg. auf den Sphincter im Sinne einer Offnung ausiiben.
(Arch. f. eip. Pathol. u. Pharmak. 100. 379—84. Wien, Inst. f. allg. u. cip.
Path.) W o Iff.
Sabnro Hara, Beitrdgc zur Pharmakologie der seltenen Erdmetalle. 1. Ober
da* Cerium. Ce-Salze haben yomchmlich lokale adstringierende Wrkg. Eigen-
tiimlich ist, daB EiweiBlsgg. in mittleren Dosen gefallt werden, in hohen aber nicht.
Die Zellschadigung ist daher nicht immer der Konz. direkt prop. — Die Ce-Salze
agglutinicren Erythrocyten, hemmen die SaponinhSmolyse, vereDgern die BlutgefaBe,
hemmen schwach Bakterienwachstum u. Hefegarung, plasmolyaieren Algen. Sub-
cutan bewirken sie Nekrose. — Resorption erfolgt langeam. Dann treten die all-
gemeinen Wrkgg. der Ce-lonen auf: analog den Schwermetallen Abnahme der
nery6sen zentralen u. peripher. Erregbarkeit, der Erregbarkeit des Herz- u. Skelett-
muskels. Die glatten Muskeln zeigen dagegen gesteigeiten Tonus, yermehrte
Peristaltik. — Vegetativ zeigt sich weiter Schwanken der Korpertemp., Appetit-
yerlust, Durst, Abmagerung, Haarausfall. — Die Ce-Salze sind dem Al anzugliedern.
Sie sind therapeut. al3 sebwacho Antiseptica u. ais HustenBedatiya, sowie gegen
Erbrechen zentralen Ursprungs yerwendbar. (Arch. f. eip. Pathol. u. Pharmak.
100. 217—53. 1923. Konigsberg.) MtiLLER.
M&ns Arboreliua und Yngve Zotterman, Uber die Wirlcung ton Kalium und
Uran am itolierten Kaninchenherzen. Durch K-Mangel der Nahrfl. zum diaatol.
Stillstand gebrachte Kaninchenherzen konnten wohl durch Zufuhr von KC1, aber
nicht durch solche von UO,(NO,), wieder zum Schlagen gebracht werden. Ringer-
Isgg., die anstatt KC1 UOj(NO,), enthielten, wirkten wie K-freie; Uran vermag also
K nicht zu ersetzen. Gleichzeitige Zufuhr yon K u. U yerursacht keine Verande-
rung der Herzarbeit. (Skand. Arch. f. Physiol. 45. 12—16. Stockholm, Karolin.
med.-chir. Inst.) WOLFF.
H. Kersten, Amylnitritkrampfe bti Kaninchen nach Funlctiomslorung
Dru*m mit innerer Sekretion. Die Krampfe nach Anaylnitrit treten um so eher
ein, je groBer die Do3is war, ferner spater mit Alterwerden des Tieres, bei tragenden
Tieren mit der Dauer der Trachtigkeit mehr u. mehr verzégert. Nach einseitiger
Nebenniereneistirpation blieben die Krampfe auch nach groBen Dosen aus, das
Verh. kastrierter Tiere war nicht eindeutig. (Monatsschr. f. Psychiatrie u. Neurol.
53. 263—84. 1923; Ber. ges. Physiol. 22. 477—78. 1924. Ref. Tbautmann.) Spie.
Helmuth. Reinwein, t)ber das Verhalten des Tttramins im Stoffwechsel des
Warmbluter*. (Vgl. Ackermann, Holtz u. Reinwein, Ztschr. f. Biologie 79. 113;
C. 1923. Ill. 1283.) Tetramethylammoniumhydroiyd wirkt curareartig, wird intra-
ycnds iDjiziert zu mindestens 61% unyerandert im Harn des Warmbluters aus-
gcschieden. (Arch. f. eip. Pathol. u. Pharmak. 100. 254—56. 1923. Wiirzburg.) MC.
Hans Handoysky und Takeo Masaki, Physikalisch chemische Unteriuchungen
Uber die pharmaJcologische Wirkung des Tannins. (Vgl. Handoysky U. Heubnek,

der
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Arch. f. eip. Pathol. u. Pharmak. 99. 123; C.1923. Ill. 1189.) Bei Kaninchen- n.
Ganseerythrocyten wird durch Tannin daB Vol. vermehrt, u. zwar steigend mit
waeh8ender Konz., unabhangig yon der lonenzus. des Mediums; die [H] der Lsg.
diirfte dabei ohne Einw. eein. Ultramkr. sieht man in Ca-freiem Medium ab
0,0334% Tanninkonz. gelegentlieh Inhomogenitaten, in Ca-haltigem regelmaBiger u.
intenaiyer. Bei Abweaenheit yon Ca tritt steta starke ZeHagglutination ein, bei
Ggw. von Ca nie. Ab 0,0334% tritt der Zeit wie der Konz. nach plotzlich eine
totale Cytoptose auf, die vom lonenmilieu Btark abhangig ist. Ab 0,017% achwacbt
Tannin die Saponinhamolyse in yollkommenem Parallelismus zur Wrkg. auf die
Cytoptose; beide Erscheinungen diirften auf einer Yeranderung der Zeltoberfl&che
beruhen. NaHCOa hemmt die Tanninwrkg., wobei die Ggw. yon Ca oder K
gleichgultig ist. CaCi, hemmt die Tanninwrkg., KCI wirkt hier antagonist. Auch
der Ot-Verbrauch der Zelien wird durch Tannin herabgesetzt, was ebenfalla fiir
eine Verdichtung der Zelle irgendwelcher Art, wohl Herabaetzung dea Dispersitata-
gradea der Zelloberflachenkolloide mit an einzelnen Stellen lokalisierten Koagu-
lationseracheinungen spricht. Am in aitu kunstlich durchstromten Froschherzen
hemmen an sich unwirkaame Tanninkonzz. den Eintritt der Saponinwrkg. Auf die
Beeinflussung der elektr. Erregbarkeit des Neryua Ischiadieua durch CocairuMor-
hydrat entsprechende Wrkg. (Arch. f. exp. Pathol u. Pharak. 100. 257—72.
Gottingen, Pharmakol. Inst.) W olff.
Olga Tschernewa und Otto Rieaaer, Uber die Muskelwirkung des Camphers;
nach Versuchen am isolierten Froschgastrocnemius. Campher hebt am ieolierten
Froschmuakclpraparate die durch Veralrin oder Acttylcholin yerursachte Kontraktur
auf, wahrBcheinlich durch Adaorptionsyerdrangung yon der receptiyen SubBtanz des
Muskels ala Angriffapunkt. — Im Gegensatz zu den Befunden anderer Autoren am
Herzen kann die durch Amylalkohol, Chloralhydrat oder Paraldehyd heryorgerufene
Narkoae (u. gleichzeitige Kontraktur) am Skelettmuskel durch Campher nicht auf-
gehoben werden. Auch yorangehende Camphereinw. konnte die nachfolgende
Wrkg. einea Narcoticuma nicht hemmen, ebensowenig gleichzeitige Anwendung.
Hieraus ist auch auf die Bichtigkeit der geltenden Anschauung yom Angriffapunkt
der Herzwrkg. an den neryosen App. zu schlieBen. — Am n. Muskel erfolgt auf
Campherzusatz eine Zunahme der Zuckungshohe, die bei geschadigtem Muskel
leicht 100% betragen kann. Mit zunehmender Konz. tritt ganz charakterist. eine
Erhohung der Kontraktilitat bei ubermaiimalen Reizen auf unter Verlfingerung der
Zuckungsdauer. Bei freguenter rhythm. Keizung tritt aehr leicht Superpoaition n.
Treppe ein, bei Kkleineren Konzz. leichtere Ermudbarkeit. Menthol wirkt wie
Campher, ist aber crheblich giftiger. (Arch. f. eip. Pathol. u. Pharmak. 99. 346
bis 364. 1923. Greifswald, Univ.) W o Iff.
Edgard Zonz, Wirkung des Ergotamins auf die PupUle der Katze und des
Hundes. Ergotamintartrat, subcutan oder intrayenos, yerursacbt bei Katze u. Hund
eine kriiftige Mydriaais. Dieae Wrkg. yeratarkt die yorangehende lokale Einw. yon
Cocain u. Atropin. Die jEiertnwrkg. wird durch Ergotamin nicht beeinfiuBt, aber
abgekiirzt. Auch bei nachfolgender Cocain- oder Atropineinw. wird die Ergot-
aminmydriasis yeratarkt; Eaerin kann die schon bestebende Ergotaminmydriasis
nicht beeinfinsaen. — Dieae Ergotaminmydriasis wird am Hunde nach cinigen Stdn.
von einer lange anhaltenden Miosia abgel.; SpeichelfluB, Erbrechen, Defakation.
Ahnlich bei der Katze. (C. r. soc. de biologie 90. 379—81. Briissel, InBt. de

ther.) W o Iff.
Charles W. Edmunda und Patnam C. Lloyd, Die Bedeutung der Nehen-
nieren lei der Wirkung gewisser Alkaloide. 1l. Wirkung von Strychnin auf das

Blutbild. (Vgl. Edmdnds, Journ. Pharm. and Exp. Therapeutics 20. 405; C.1923.
I. 1338.) Bei n. Hunden bringt Strychnin in Mengen, die eben BeflezerhShungen
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eikennen laaBen, die gleichen Anderurgen dea Blutbildea hervor wie kleine Gaben
von Adrenalin, bei nebennierenloBen fast entgegengesetite. Morphin hebt die Wrkg.
dea Strychnina auf daa Blutbild der n. Tiere auf. Ea wird geachloaaen, daB dieae
Wrkg. des Strychnina eine mittelbare, aufVermebrung der Adrenalinausachwemmung
ans den Nebennieren beruhende iat. (Journ. of laborat. and clin. med. 8. 563—68.
1923. Ann Arbor, Uniy. of Michigan; Ber. ges. Physiol. 22. 478—79. 1924. Ref.
Ellinger.) Spiegel.
Ci. Gautier, Coffeinglucoswrie des Froschet. Coffein ruft bei Irjektion in den
Rflckenlymphpack yon Esculenten eine deutliche Glucoaurie heryor, deren Grad
yon der Dose wie dem Glykogenyorrat dea Tierea abzuhangen acheint. Die Gluco-
aurie dauert nicht langer ala 24 Stdn. (C. r. eoe. de biologie 90. 229—30. Lyon.) W f.
A. Jnillet, Zur Mitteilung non Chevalier und Mercier iiber die pharmako-
dynamische Wirkung des Insekten totenden Prinzips der Pyrethrumblatter. (Vgl. C.

r. d. TAcad. dea aciencea 177. 294; C. 1923. Ill. 1114)) Zweifel an der Richtigkeit
der Befunde der genannten Autoren. (Buli. Sciencea PharmacoL 30. 533—35.1923.
Montpellier, Fak. d. Pharmaz.) WOLFF.

K. Vahlen, Uber Metabolit* und innere Sekretion des Pankreas. (Ygl. S. 1229.)
Metaholin aus Pankreas oder Hefe ist in W. n. 1., in Alkalien 1., kochbeatandig.
Neutrale Lsgg. steigern die Zuckeriers. bei der alkoh. Garung, im Tierkorper nach

Pankreaatsstirpation 24 Stdn. lang. — ,,Irreyeraiblea™ Metabolin, daa bestandig iat,
wirkt auch per os, beaaer per rectum beim Kaninchen gegen die Suprarenin-
glykueoiie. (lrrebolin yon Gehe.) — Insulin hemmt nach Anaicht deB Vf. die

Zuckerentatehung in der Leber, Irrebolin ateigert die Yerbrennung des Zuckers.
Beide zusammen entfalten die yolle Funktion des Pankreas. (Miinch. med. Wchschr.
71. 101—2. Halle a. S.) MHULLEE.
Leo Pollak, t)ber Insulinbehandlung. AuBer Rttckgang der Acetonkorper-
entstehung u. Besserung der Zuckeryerbrennung ist beim Diabetiker nach Insulin
die Retention yon W. u. N. bedeutungsyoll. Absol. Indicationen fur Insulin-
behandlung sind dsa Koma, Operationen u. progreasiye Zunahme der Zucker- u.
Acetonausacheidung. Relatiye Indikationen Bind Falle, die nur bei starker Be-
schrankung yon Cal.- u. EiweiBiufuhr Riickgang yon Zucker u. Aceton aufweiaen.
(Wien. klin. Wchschr. 37. 55—60. Wien.) MOl ler.
G. A. Sarrison, Insulin in alkoholischer Lésung per os. Eine mehr ala doppelte
Dosis, yerglichen mit der subcutan wirksamen, kann in alkoh. Lsg. beim Diabetiker
wirken. Doch kann bei Achlorhydrie, die etwa 4°/0 der n. Menschen haben, wenn
also daa PcpBin des Magens nicht wirkt, leicht Oberdosierung eintreten (ygl.

Winter, Journ. of PbyBiol. 58. 13). (Brit Medical Journal 1923. Il. 1204—5.
Kinga College, London.) MOller.
Marina Lanrltzen, Diabetes gravi$ Sehandlung mit Biot -f- Insulin. ,,Intulin-

Leo" von Krogh u. Biasulin von Gad-Andresen fl. oder in Tablettenform bei
kohlenhydrat- u. eiweiBarmer Kost yerwendet, brachten bei achweren Diabetikem
unter Zulage yon Kohlenhydrat Besserung. Dauernde Kontrolle dea Blutzuckers ist

unbedingt erforderlich. — Gegenmittel gegen iu hohe Insulindoae: 0,5—1,0 ccm
-Adrenalin "/moo aubcutan. Man kann mit Insulin schwere in leichtere Falle ver-
wandeln. ITherapie d. Gegenwart 64. 404—10.1923. Kopenhagen.) MO ller.

B. v. lisekntz, Uber den Einflufi der Temperatur auf dieWirkung und Ver-
teilung des Salicylamids. Bei Froschen nimmt die Tiefe der Narkose durch Salicyl-
araid mit Erhohung der Temp. (auf 30°) ab, mit Sinken der Temp. (auf0°) dagegen
*u. Diese Anderung der narkot. Wirkungsstarke wird nicht durch eine Anderung
des Teilungskoeffiiienten Glehirn : Blut yerursacht. Die Abkuhlung erhoht die
Empfindlichkeit des Zentralneryenayatema so, daB eine tiefe Narkose echon durch
eine geringere Koni. dea Salicylamids im Gehirn heryorgerufen wird. Die Teilungs-
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koeffiiienten Gehim :w. n. Lipoid : W. sind bei 39—40’ immer bedeutend groBer
ais bei 0—8°. Dagegen beeinfluBt der Wechsol der Temp. den Teilungakoeffizienten
Ol: w. entgegengesetzt; er nimmt mit AbkOhlung zu. Die Wirkungaatarke dea
Salicylamids auf dag isolierte Froschberz u. die aufgenommenen Giftmengen sind
von den Konzz. in weiten Grenzen unabhangig. Die Wrkg. ist wenig reverBibel.
Bei der Erwarmung nebmen die Amplituden trotz unyeranderten Giftgehaltes der
Herzen zu. (PFLttGEP.a Arch. d. Physiol. 202. 371—82. Szegedin, Fbanz-Josefh-
Univ.) W ol ff.
Ulrich Gehse, Uber den Wert de» Kaliumsulfat- und Carbolsaurezusatzes bei
der OberfInéhenanatihesie mit Novocain und Cocain. K,SOt zeigte aich bei der
OberitachenanastheBie yollkommen unwirkaam, dagegen entfaltet CarboUaure bei
der Kombination mit Cocain u. Novocain einen potenzierenden Synergiamua. Die
Wrkg. wurde um das 8fache yerstarkt. (Dtscb. med. Wchgchr. 60. 200—1. Halle,
Uniy.) Fbank.
Lampreoht, Die Behandlung getcisser Dermatotcn mit Andriol-Wismut und
Uransalben. Mit Andriolwismut u. Andrioluransalben (Hergt. Dr. Truttwin,
Berlin W 30, Goltsstr. 23) konnten yerschiedene Hautkrankheiten mit Eifolg be-
handelt werden, z. B. Hauttubeikulosen, wahrend andere, wie Psoriasig, nicht be-
einflufit wurden. Die Wrkg. beruht nach Scheebeb darauf, daB die Salbe vor
allem durch Yeratzung der obeiftacblichen Hautschichten eine schalende Wrkg.
erzeugt u. daneben doch auch eine gewisse resorbierende Wrkg. in der Tiefe dea
Gewebeabedingt. Die Uranaalbewirkt im allgcmeinen intenaiyer. (Arch. f.
Dermat. u.Syphilia 145.224—29.Wien.) WOLFF.
Josef Schumacher, Worauf beruht die tpezifisch spirillocide Wirdcung da
Sahartans? Die Spirochaeta pallida ist ein nucleinsaurefreier u. damit ein aehr
O-armer Parasit, wahrend die Korperzelle ais aehr O-reich zu gelten hat. Die
pharmakolog. Wrkg. der Araenikalien kommt 80 zustande, daB das Aa hemmend
auf Ojydationen u. oiydative Syntheaen einwirkt u. bei einer gewisaen Konz. im
Blut die O-armen Spirochaten dieser Wrkg. bereita zu einer Zeit erliegen, wenn
die O-reicheren Korperzellen noch lange nicht im gleichen MaBe dadurch gescbadigt
worden sind. Hieraus ergibt aich die apezif. Wrkg. des As; sie iBt alao nicht Folge
einer yerschiedenen chem. Affinitat, aondern pharmakolog. Natur. (Arch. f. Dermat.

u. Syphilia 145. 364—66. Berlin.) Wolff.
Hoffltadt, Uber Quecktilberausschcidung im Sarn. Von einer organ., alipbat
Hg-Yerb. in neutraler, was. Lsg. (Bayeb — keine naheren Angaben) wurden von

MenBchen in den ersten 48 Stdn. nach Injektion */,—Ji ”er einyerleibten Menge
auegeachieden, u. zwar nach intrayenoaer Zufuhr etwas mehr ala nach intramusku-
larer. Die Hauptmenge wurde in den ersten 6 Stdn. ausgeschieden. Daa Auf-
treten einea tox. Ezauthema ist auf die Ausecheidung ohne EinfluB. Bei unl. Pra-
paiaten, wie Hg-Salicylat u. Mercinél, findet man die groBte ausgescbiedene Menge
nicht am 1. Tage, aondern in langsamem Anstieg; bei Hg-Salicylat in 3 Tagen
etwa ’/« der injizierten Menge, bei Mercinol in 48 Stdn. *k dieser ausgeschieden
mit Hohepunkt am 2. Tage. (Arch. f. Dermat. u. Syphilia 145. 378—83. MBnchen.) W f.
Eugen Klopfer, Zur Behandlung der Lues mit SulfoxyUalvartan 2203. Dieses
Mittel erméglicht die Etappenbehandlung der Lues in hohem MaBe. (Arch. f.
Dermat. u. Syphilia 145. 383—84. Viborg [Finnlaod].) WOLFF.
J. K. Mayr, Die Salvarianau$scheidung im Urin bei Mitchspritzen. Die As-
Augacheidung ist durch gleichzeitige Gaben von Hg yerzogert, u. zwar ebenso bei
Mischapritzen wie bei gleichzeitigen, aber nicht gemischten Salparean- u. flp-Gaben.
Ein Zusammenhang mit dem Hg-Gehalt der einzelnen Verbb. bestebt nicht. Wahr-
scheinlich tritt durch dio gleichzeitige Auascheidung des Hg eine Uberlastung der
Niere ein, die sieh erat allmahlich wieder ausgleicht Die Yerzogetung sebeint
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nur bergl. der GroBe der einzelnen Salyarsanmengen yorhanden zu sein, die in den
Stdn. nach der Injektion sur Ausscheidung gelangen. Die ganze Salyarsanmenge
wird dagegen in der gleichen Zeit ausgeschieden wie bei der reinen Salyarsan-
einspritzung. Die Versogerung ist also nur eine bedingte, nur fiir die Mcngen der
Zeiteinheit zutreffende; die geaamte Salyarsanmenge gelangt in der iiblichen Zeit
sur AusscheiduDg. (Arch. f. Dermat. u. Sypbilis 146. 366—68. Miinchen.) W o1ff.

Stuhmer, Bit Vcrwendung aguecksilberhaltiger Farbstoffeerbindungen in der
Therapie der Syphilis. Fluorescin-Hg (,,Tachysan <S* yon Fahlbebg, List u. Co.;
ygl. Haiin u. Kostenbadeb, Ztschr. f. Chemotherapie u. yerw. Geb. Teil I. Orig.
2. 71) bewirkt bei Syphiliskaninchen schnelles Welken der Schanker; dabei aber
dauernd reichlich Spirochaten. Ahnliche Erfahrungen mit einer Pellidol-Hg-Yerb.
(,,Taehysan P ), also Klin. Heilung. Ahnliche Erfahrungen auch am Menschen.
Arch . f. Dermat. u. Syphilis 146. 368—77. Freiburg i. B.) W oI ff.

W. Schemensky, Untersuchungen iiber die Herz- und GefajSwirkungen Icleiner
Digitoxingaben bei intravendser Injektion. (Vgl. Joseph, Arch. f. exp. Pathol. u.
Fharmak. 73. 81; C. 1913. Il. 1316.) Nach Verss. an Kaninchen, Katzen u. Hunden
liegt die unterste wirksame Dose deB intrayenos gegebenen Digitoiina bei ca. */u
der letalen; die angewandten schwankten zwischen Hu V« der letalen. Auch
diese weit unter den tox. liegenden Gaben wirken auBer auf das Herz auf die Ge-
faBe; die GcfaBwirkg. iiberdanert zumeist die Herzwrkg. u. ist eine zweifache: er-
weiternd u. yerengernd; die anfangliche erweiternde ist im allgemeinen die fliich-
tigere, die yerengernde die langer anhaltende. Die Yerengerung ist an den Darm-
u. NierengefaBen im allgemeinen am deutlichsten ausgesprochen; doch halt die
Erweiterung an den NierengefaBen meist bedeutend langer an ais am Darm. Die
tox. Dosen, > 1,2 mg, wirken an beiden GefaBgebieten mehr im Sinne der yer-
engerung. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 100. 367—78. Heidelberg, Uniy.) W f.

Busehke und Langer, Sehleimhautverdnderungen bei Ratten durch Teer-
einwirkung. Busehke und Peiser, Schleimhaute und Knochenveranderungen bei
Ratten durch Thalliumeinioirkung. Gasteer, rektal eingespritzt, ist auf die Mast-
darmschleimhaut yon Batten ohne Einw., wahrend sich an der Yormagenschleim-
haut schwere hornartige Auflagerungen u. papillare Veranderungen finden. Abn-
liche, teila noch schwerere Befunde nach ZTmlltttmfutterung. Zu den fruher be-
schriebenen Erscheinungen nach Tl kommen auch noch schwere Veranderungen
am Skelettsystem. Die erzeugte EpithelwucheruDg bietet yielleicht einen Anhalts-
punkt dafiir, daB moglicherweiae fiir die Carciuomentw. das yegetatiye u. endo-
krine System eine Bolle spielt. (Arch. f. Dermat. u. Syphilis 145. 192—197.

Berlin.) W oI ff.
Alfred Perutz, Beitrage zur experimentellen Pharmakologie des mdnnlichen
Genitales. — Uber die Wirkung des Monobromcamphers. Am iiberlebenden Ratten-

samenstrang hat Monobromcampher ais I°/co*g- Emulsion in W. ebenso wie am
Diinndarm eine leichte Anregung der Rhythmik zur Folge; groBere Dosen lahmen.
Der Angriffapunkt ist ebenso wie beim Santaldl nicht die Muskelzelle selbst,
sondern dieser liegt im autonomen Ganglienzellensystem, wie aus dem Antagonis-
mu3 der Wrkg. yon Sympathicus- u. Parasympathicusgiften zu schlieBen ist. Die
Wrkg. des Monobromcamphers diirfte schwacher sein ais die des Santal6ls. Im
Gegensatz zum nicht bromierten Campher entfaltet diese Yerb. eine zentral lahmende
Wrkg. Der Monobromcampher ist somit ein Lahmungsmittel fiir das mannliche
Genitale. (Arch. f. Dermat. u. Syphilis 146. 385—88. Wien.) W oI ff.
J. Brinkmann, Bie Hexa\-(NeohexaV) Wirkung bei Infektionskrankheiten. Mexal
(NeahexaX) blieb bei ausgebildeten Infektionskrankheiten ohne EinfluB auf deren
klin. Yerlauf. Dagegen leistet es wertyolle Dienste in der Prophylaie yon Infek-
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tionskrankheiten aelbat u. ibrer Nacherkrankungen sowie bei ortlichcn Anwendungen.
{MOQOnch. med. Wchschr. 71. 298—300. Jena, Uniy.) Frank.
Kanematsn Sngiura und Stanley $. Benedict, Der Einflv.fi cmorganiséher
Salie auf da* Wachstum der Geschwuhte bei weifien Ratten. Auf Entw. u. Wachs-
tum des Fleiner-Joblingschen Rattencarcinoms wirkten bei Zufuhr per os hemmend
CuSOt (am intensiysten, anpcheinend auch immunisierend), As,0,, 1i,C03, CaCla,
leicht beschleunigend MgCO, u. MgCl,. Tf-Nitrat u. SeO, wirkten auf die Batten
ausgesprochcn giftig, ohne aber das Wachstum der Geschwulst zu beeinfluBsen.
(Journ. of cancer research 7. 324—69. 1923. New York, Hem. Hosp.; Roosevelt
Hosp.; Ber. ges. Physiol. 22. 375. 1924. ,Ref. Joannovic.) Spiegel.
Anfrecht, Zwei Falle von Leuchtgasvergiftung. Bei dem einen wurden bisber
nicht beschriebene Schreikrampfe wahrend der BewuBtlosigkeit beobachtet, bei dem
anderen konnte Vf. an sich selbst Storungen der Motilitat ais Vorlaufer der Be-
wuBtseinstrubung feststellen. (Dtsch. Arch. f. klin. Med. 143. 273—75. Magde-
burg.) W olff.
P. A. Eoefer und Ernst Herzfeld, Ver*ruche Mer den Einflu.fi der Protein-
korpertherapie auf Yergiftungen. Bei weiBen Mausen ergab Vorbehandluog mit
Cateosan keine giinstige Beeinflussung von Vergiftungen mit Strychnin, Morphin,
Veratrin. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 99. 380—83. 1923. Berlin, Univ.) Wf.
X. Knre, T. Shinosaki, M. Sato und X. Nagano, Kleinhim und Alkohol-
tergiftung. (Vgl. Kuké, Shinosaki, Kishimoto, Fujita u. Sato, PflUgers Arch.
d. Physiol. 195. 370; C. 1923. Ill. 321.) Aus den Unterss. an Hunden geht heryor,
daB die tonusregulierende Funktion des Rleinhims durch Alkoholvergiftung auf-
gehoben wird. Hiermit hiingt der taumelnde Gang des Betrunkenen zusammen;
hinzu kommt noch die Lahmung der motor. Tonuszentren im Mittelhim ais Ursache
der starken Tonuaherabaetzung der KorpermuBkulatur. (Ztschr. f. d. ges. eip.
Medium 38. 326—36. 1923. Fukuoka, Univ.) W olff.
Hans Hummel, T)ber die Wirlcung der H-lonenkonsentration auf die Guanidin-
vergiftung de* isolierten Froschmutkds. Jede Entfernung vom Neutralpunkt durch
Gelatinezusatz in der Guarndin-Ringerleg. ubt wahrend des Vers. eine giftigkeit-
steigernde Wrkg., jede Naherung an den Neutralpunkt einen entgiftenden EinfluB
in bezug auf die Erregbarkeitsdauer des von ihr umspulten Muskelpraparates aus.

(Klin. Wchschr. 3. 407—38. Frankfurt a. M., Uniy.) Frank.
Ernest C. Dickson und Eshref 8hevky, Botulimus. Studien uber die Art,
in welcher da* Toxin von Glostridium botulinum auf den Organismus wirkt. 1l. Die

Wirkung auf das willkUrliche Nereensystem. (I. ygl. Journ. Exp. Med. 37. 711)
Es konnte nicht bestimmt werden, ob die SchSdigung an der anatom. Neryen-
endigung angreift oder an der myoneuralen Bindung, jedenfalls handelt es sich
nicht um eine organ. Zerstorung des Gewebes. Die Bensor. Fasern der peripheren
Neryen bleiben unbeeinflaBt, ebenso die Muskelzellen der glatten wie der ge-
streiften Muskulatur. Die Storungen an dem willkttrlichen u. unwillkurliehen
Neryensystem erkiaren yollstandig die charakterist. Anzeichen u. Symptome der
Botulinusyergiftung. (Journ. Eip. Med.38. 327—45. 1923. San Francisco,
STANFORD-Uniy.) W o Iff.
Carl Stnhl, Ist Erysolgan ein Capillargift? Krytolgan ist ein Capillargift, es
kann Lungen- u. uterine Blutungen yeruisachen. Es bildet fur yiele FSlle ein
wichtigea therapeut. Mittel, sollte aber nur langsam u. in kleinen DoBen gegeben
merden.  (Dtsch. med. Wchschr. 50. 207—8. GieBen.) Frank.
Hermann W ieland und Y. Saito, Die Gefdhr der resorptiven Yergiftung bei
6rMcher Betdubung von Schleimhauten. Verss. mit Alypin, Cocain u. Novocain.
Innerhalb 3 Stdn. wurden aus der Blase (Kaninchen) resorbiert in °/0 der einge-
fuhrten Menge: Alypin = 62,8°/0, Cocain = 45,4%i Noyocain =+ 153*/0- Da
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Alypin an sieh giftiger iat ala Cocain u. in hoherer Koni. angewendet wird, ist es
keineawega al8 minder giftiges Ersatsmittel fiir Cocain zu hetrachten. Die Resorp-
tion der Lokalanasthetica wird bei alkal. Rk. gefordert, bei aaurer zuruckgedr&ngt.
Novocain diirfte demnach in schwach alkal. Lsg. fiir die ortliche Betaubung yon
Schleimhauten nutzbar ku machen sein. (Dtach. med. Wchschr. 50. 227 —28.
Konigaberg, Univ.) Fbank.
Anton Mutschleohner, Seltenere Vergiftungcn. Tabea-ahnliche Krankheita-
erscheinungen wurden hervorgerufen durch Verwendung CSj-haltiger Modellier-
masse (Plastiline). Morphium verursachte ein an Pruritns erinnerndea heftigea u.
anhaltendea Jucken, daa nach Auaaetzen des Mittela yerachwand. Nach Gebrauch
einer J-haltigen Kropfsalbe entatand Auaachlag am ganzen Korper, der sieh ais
Jodpemphigus erwiea. (Dtsch. med. Wchschr. 50. 210. Sand-Taufera.) Frank.

F. Pliarmazie. Desmfektion,

E. Laguenr, t}ber die Einheiten eon Insulin. Die Standardiaierung dea Insulins
iat SuBerat achwierig. Die Starke der Praparate der yerachiedenen Fabriken aus-
Ameiika, England, Schweiz, Holland iat teila gleich, teils yerschieden. — Die
PrSparate achwachen aich in nicht yorauBzusehendem Gradc mehr oder weniger
beim L8gern ab. — Die phyaiolog. ,,Einheit? iat von der ,kliniachen" yerBchieden.
Daa holland. Insulin hat eine 4mai h5here Einheit ais Grundlage ala ,,lletin“.
(Pharm. Weekblad 61. 107—13. Amsterdam.) MOlleb.

Erik Matteo Prochet Widmark, Beobachtungen iiber die Ldslichkeit von
Insulin. Insulin iat unl. oder nur ewl. in CCl4, Athylacetat, A., Isobutylalkohol,
Amylalkohl, Chlf., Aceton, PAe., A., Bzn., Xylol u. Pyridin; dagegen 1L in CH,OH,
Eg., Phenol u. Formamid, ferner in reinem, aalzfreiem W. Das Verh. dea Insulins
spricht mehr dafitr, daB es eine Albumose ala daB ea ein Globulin ist. (Bio-
chemical Journ. 17. 668—70. 1923. Lund [Schweden], Inst. f. Mediz. Chem.) Abon.

H. Mentzel, Neue Arzneimittel, Spezialitaten und Vorschriften. Diluformin,
yerd. HCOOH in 7 Starken (A—G) in Ampullen zu 1 ccm, aubcutanea Schwellen-
reizmittel. — OItMn, innerliches Schnupfenmittel. — Glykylolpaste, Al-Mg-Silicat-
glycerinpaate zu DauerheiBumachl&gen. — Leukosdlyl, Leukotropin, phenylcinchonin-
saurea (CH,),~ u. Attritin, intravenoaea Salicylpraparat. — Omalkanwasser, waa.
Leg. von KHCOj, Ca- u. Mg-Salzen, mit CQj fiberaatt., Diureticum.

Ackerlon gegen Ratten u. Maaae, nach Kuafft Meerzwiebeln u. Getreideapreu
ohne Ba. — Brachylaena elliptica, die Blatter dieser Compoaite wirken bei Diabetea.
— Bronchioltabletten Wef, Sacchar., Lakritz, OL Menth. pip. u. Menthol. — Buflebs
Benediktentee, nach Koafft Herba Card. bened. — Debuco-Sommersprossencreme,
nach Kbafft parfimierte Mischung von Yaaelin, Lanolin u. ZnO, ohne Hg u. Bi.
— Dittmars Dinol-Battentod, nach Kbafft 92% SiP(Naj u. Getreidemehl. —
Fluorprdparat der Fluorwerke, Dresden 16, nach Kkafft 25% SiF,,Na, 35%
CaCO, u. Nadelholzmehl. — Galkola, Wormpulyer fiir Rinder, Nr. 1 nach Kbafft
Rainfamkrautpulyer, Nr. 2 techn. Na,S04, daa mit NaCl, Fe, Ca u. Mg verunreinigt
war. — Seftalin, nach K rafft Kollodium, etwas Ricinusol u. Spuren Arnikatinktur.
— Meisners indiséhes Wurmmittcl. Nr.1 nach Kbafft mogiicherweiae Rad. Spi-
geliae, Nr. 2 Folia Sennae pulv. — Babox in der Tube, Ratten- u. MSusegift, nach
Kbafft nach Fenchel riechende Paste mit 66,3°/0 BaCOa u. Fett. — Bheumaform-
tabletten, je 0,259 Pyrosalin u. Phenylcinchoninsaure. — Bheumaspirol, 65 A.,
2 Tinet. Jodi, 1 01. Amygd., 17 01. Pini sity. sibir., 2 01. Layand., 2 01. Lini,
10 A., 11 Bzn. — Santoperonin, das holland. Ryka-Inatitut yoor pharmaco-therap.
Onderzoek. fand Flaoran, Phthalsaure u. 36% Cu. — Soldans Hdndeschutz, nach
Kbafft gelbes Vaselin, ZnO u. Dermatol. — Universal-Frauentropfen Promem
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extrastarlc, nach Kbafft Destillat ans Blattern, BlUten, Fruchten u. Rinde yon
Citronelle, Abainth., Mentha pip., Caryophyll u. dgl. (Pharm. Zentralhalle 85. 119.
134—35)) Dietzk.

—, Neue Heilmittel. Agobilin (Gehe), Tabletten mit 0,038 g 8r-Cholat, 0,032 g
Sr-Salicylat, 0,04 g Phenolphthaleindiacet. — Campher-Gelatinetten u. Gampher-
Papaverin-Gelatinetten (K noll), efast. Tabletten mit 0,1 g Campher bezw. 0,1 g
Campher u. 0,04 g Papayerin. pur. — JEscalin, feinst gepulyertes Al in Tabletten
za 2,5 g (innerlich) u. in Suppoaitorien. — P X T ist Yohimbln mit Papayerin an
Weinsaure gebunden, gelbliches Pulyer mit 39% Papayerin u. 43% Yohimbin, 1L
in w., swl. in A., A., Bzl. u. Chlf,, ais Dynatin im Handel (C. 1924. 1. 1562). —
MY T, MethylhydraBtimid-Yohimbintartrat. (Siiddtsch. Apoth.-Ztg. 64. 91—92.) DI.

H. Reok, Strychnin, nitrioum brucinhaltig, Das Handelsprod. dieser Bezeich-
nung enthalt bisweilen mehr ais 50% Brucin. Gefunden wurden 20,85—64,77, im
Mittel 40,26% Brucinnitrat. Zur Trennung yon Strychnin u. Brucin wurde das
von Gobdin Yyerbesserte Kellersche Verf. angewendet. 0,2 g lost man in 15 ccm
HjSO* yon 3°/0 u. yersetzt mit 3 ccm eines k. Gemisches von gleichen Teilen HNO,
1,42) u. W.; Brucin wird zerstort, seine Orydationsprodd. gehen nach Alkalisieren
mit OberachuB NaOH nicht in Chlf. iiber. Man schUttelt 3-mal mit 20, 10 u. 10 ccm
Chlif. aus, dampft dieses ab u. trocknet das Strychnin bei 110°. (Pharm. Ztg. 69.
240. Leipzig, Dietz & Richteb-Gebb. Lodde A.-G.) Dietze.

K. v. Neergaard, Bestimmung des molekular gdSiUn Silbcrs wid seines
lonisationsgrades in Gegenwart von kolloidem Silber bei einigen therapeutitchen
Silberpraparatcn mit Angabe einer potentiometrischen Methode. Ahnlich der elektr.
Best. der pg wurde das ionisierte u. kolloidal gel. Ag durch potentiometr.
Titration bestimmt:

Echt gel. Kolloidales Ag-lonen Kompleies
0,005-n. Ag-Gehalt % Ag % ungel. % Ag %

AgNO,.. 100 — 95 -
Albargin ... 97 3 66 —
65 35 43 —
SYrgol .o 43 57 18 —
Hegonon ... 30 70 28 —
Choleyal...cooconiiiiiiins 4 96 25 —
Elektargol. . — 100 — —
Collargol...... — 100 — —
Argentamin. 100 — — 100
Septacrol ... " 95 5 . — —
Neoailbersalyaraan . . . — 100 — 100
Silbersalyarsan.................... — 100 — 100

(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 100. 162-89. 1923. Basel.) M Olleb.

Sellmayr, Ober ein neues Teerpraparat. Das ,,Hellsche gereinigte Teorpraparat'l
(Hert & Co., Troppau) soli leicht resorbierbar sein, ohne tox- zu wirken; es wird
aus Nadelholz durch Dest. unter stark yermindertem Druck nach entsprechender
Vorbehandlung des Teers dargestellt. Die pharmakol. wirksamen Hauptbestand-
teile sollen dabei erhalten bleiben, w&hrcnd Farbe u. Geruch sehr weitgehend be-
seitigt werden. Die dunkelgelbliche bis brSunliche, sirupartige Fl. riecht aromat,
yerflachtigt sich rasch, ist in alkal. Fl. leicht emulgierbar, mischt sich gut mit ath.
Olen u. Petten u. kann aus Wasche schon mit Seife leicht entfernt werden. Bisher
giinstige Etfolge. (Arch. f. Dermat. u. Syphilis 145. 234—36. Munchen.) W oIff.

A. Lenz, Ober die Beseitigung tierischer Hautparaiiten mit Schieefeldiozyd.
Bei Verlausung u. Krfitze ergaben sich gute Erfolge. Wahracheinlich wirkt da*
SO,-Gas auf den Atmungaapp. dei Kratzemilbo erstickend u. yeratzend; auBerdem
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werden aich im KTatzegaDg geringe Mengen von SO, niederschlagen u. ais fl. H,SO,
die iiuijere Halle der Milbe n. des EieB angreifen. (Arch. f. Dermat. u. Syphilis
146. 220—24. M iinchen.) WOLFF.

Farbenfabriken yorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Koln a. Rh,
Verbindung von Hefe mit Tannin. (Schwz. P, 100317 vom 29/11. 1921, ausg. 16/7.
1923. D. Prior. 3/1. 1921. — C. 1923. 1V. 784)) Schottlander.

Chemische Fabrlk Juhling & Co., Coburg, Metallcgierung fiir zahnarztliche
Ztoecke, dad. gek., daB sie aus 80—95 Tin. Ag u. 20—5 Tin. Sn besteht. — Die
Zus. der Legierung liegt innerhalb des homogenen Gebietea, es treten deshalb keine
galyan. Zerstorungen ein. (D. R.P. 391318 KI. 30h vom 3/10. 1922, ausg. 1/3.
1924.) KDhling.

G Analyse. Laboratorium.

Theodor Grethe, Paul Bunge. Bunge, geboren 1839 in Dresden, ist der Er-
finder der kurzatmigen Wage u. der ais ,,Mikrowage* zur Bedeutung gelangten emp-
findlichen Probierwage. Bunge hat auch die automat. Kontrollmaschinen fiir
Miinsen usw. konstruiert. Er hat zum ersten Mate Formeln iiber Statik u. Dynamik
der Wage mitgeteilt. (Chem.-Ztg. 48. 97.) Jung.

L. Dede, Wer ist der Erfindet der Mikrowage? Das Verdienst der Erfindung
der Mikrowage gebuhrt allcin dem Erfinder der kurzarmigen Wage uberhaupt,
PAUL Bunge. In einer Beschreibung aus dem Jahre 1880 iat eine Probierwage
abgebildet, dio in allen wesentliehen Teilen mit der Mikrowage KuhIlmannb uber-

einstimmt. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 166.BadNauheim.) JUNG.
Hans Krels, Laboratoriumsuhrglater aus Porzellan. (Arch. der Pharm. 26L
239. 1923. — C. 1924. 1. 363.) Dietze.

A. Hefter, Abgeanderte Hempclpipette. Die Vierkugelpipette (Lieferant Dr.
Carl Goekcki, Dortmund) besitzt eine besondere Einffllloffnung. (Chem.-Ztg.
48. 142) Jung.

Paul H. Prausnitz, Die Vcrvoendung von Filterplatten aus gesintertem Glas.
Yf. erbrtert die Verwendung der Filterplatten aus gesintertem Glas in der analyt.,
praparativen u. Elektrochemie. (Chem.-Ztg. 48. 109—10.Jena.) JUNG.

H. N. Ridyard, Ein Dichtungsmittel fur Metali gegen Glas. Ein mit Chrom-
Schwefelsaure u. A. gereinigtes Glasrohr wird an einem Ende mit einer Plati-
nierungsflussigkeit (1 g Platinchlorid, in geringster MeDge absol. A. gel., wird mit
5 ccm Layendelol geschiittelt) sorgfaltig platiniert u. darauf mit einer dunnen Schicht
yon geschmolzenem Pb Oberzogen. Ein guter Uberzug ist yollkommen gl&nzend,
aehr dunn u. Bchwer yoro Glase abzutrennen. Dag so yorbereitete Glasrohr kann in
ein gut paasendes Metallrohr (yerzinntes Mesaing) eingeldtet werden, wobei man
prakt. kaufliches ,,Fluxite” yerwendet. Diesea ist in A. yollkommen 1 u. kann so
aus dem Innem der Dichtungsstelle leicht ausgewaschen werden. Die Dichtung
h&It ein Vakuum yon 10“*mm fur mehrere Tage, eines von 10~6 mm fiir kurzere
Zeit. Sie ist fiir Quarz ebenao brauchbar wie fiir Weich- oder Hartglaa. Auch
glasiertea Porzellan diirfte zu yerwenden sein. (Journ. Americ. Chem. Soc. 46.
287—90. London.) Mugdan.

E. A., Neues, einfaches Viscosimettr. Vf. teilt die Beschreibung eines Viscosi-
meters (Automotiye Industries 1923) mit, das darauf beruht, daB die Zeit gemeasen
wird, in der eine Kugel sich aus einer halbkugeligen Flache lost. (Auto-Technik
13. 20.) Jung.

W. Schutz, Methode sum Nachweis schwacher Absorptionslinien. (Ygl. Grotrian,
Ztschr. f. Physik 12. 218; C. 1923. I. 867.) Yf. gibt eine Methode zum Nachweis
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der Eiistenz von Abaorplionalinien an, bei der die fur die Emissionslinien giinstigen
Bedingungen der Beobachtung heller Linien auf dunklem Untergrund benutet werden.
Die Methode beruht auf der Drehung der PolariBationsebene deB Lichtes in un-
mittelbarer Umgebung von AbBOrptionslinien. Ausdehnung der Eipositionszeiten u.
starke longitudinalc Magnetfelder ermoglicben die geringe Absorption in Metall-
dSmpfen niederer DD. in yerstarktem Mafie photograph. nacbzuweisen. (Pbysikal.
Ztschr. 24. 459-60. 1923. Frankfurt a. M. K. W olf.

Franklin W. Marsh, Indicatorreaktion ais Fehlerguelle bei pn -Bestimmungen.
Anderung der BK. bei in Glasflaschen verwahrtcn Indicatorlsgg., vermutlich
durch Lsg. von Alkali aus dem Glase, kann Fehler yerursachen. Es werden Verff.
angegeben, um die Rk. der Indicatorlsg. zu kontrollieren, wenn kein elektrometr.
App. zur Verfiigung steht. Fiir gut gepufferto Lagg. ist diese Vorsicht nicht er-
forderlich. (Science 69. 216. U.S. Dep. of Agric.) Spiegel.

—, Tragbare Mikroskope. Vf. beschreibt cin Mikroskop, welches bequem im Be-
triecbe zu gebrauchen u. leicht an Wellen, Eiccntcrn u. dgl. zu befestigen ist.
(Iron Age 113. 371) Franckenstein.

Harry S. George, Kegtl-Beleuchtung in der Metallographie. Die bisherige
Betrachtung von Metallen u. Mkr. geschah durch auffallendes u. durchscheinendes
Licht. Bei der neuen Beobaohtungsweise ist eine undurchsichtige Scheibe ein-
geschaltet, wodurch das Licht gezwungen wird, seitlich auf das Objekt zu fallen,
u. so die Kontraste deutlich zum Ausdruck kommen. Die Yorziigo dieser Be-
leuchtungsart werden an einer Reihe Figuren erlautert. (lron Age 113. 426—30.
Long Island City [N. Y.].) Fbanckenstein.

E. Wertheimor, Uber den Einflup von lonen auf Farbstoffe und die Anfarb-
barkeit von Gtwebe. (Vgl PFLtIGEBs Arch. d. Physiol. 200. 354; C. 1924. |. 346.)
Neutralsalze beeinflussen die Loslichkeit einer Reihe bas. Farbstoffe (Methyhiolett,
Gentianamolett, Meihylenblau, Safranin) nach der Hofmeisterschen Anionenreihe,
wobei CNS am starksten fallend wirkt. Fflr die Ffillung hochkolloidaler eaurer
Farbstoffe (Trypanblau, Kongorot) ergab sich die Kationenrcihe: Ca Mg Na
< £ < NH4 Die Ausfallung bas. Farbstoffe durch Neutralsalze ist abhangig
von der Konz. des Farbstoffes, indem hohere Konzz. die Fallung beguestigen,
wahrend in bestimmten starkeren Verd(innungen eine Ausfallung uberhaupt nicht
mehr staltfindet; weiter yon der Temp.: hohe Tempp. yerhindern oder yerzogern
die Fallung, niedere Tempp. begtinstigen sie. Zusatze yon Kolloiden, wie Statke-
Isg., Gelatinelsg.,, Gummiarabicum, Seifen, Pflanzenschleime, yerhindern die Aus-
fallung in hohem Mafie; sie wirken ais Scbutzkolloide. Allein die Serumeiweifi-
korper, namentlich Globulin, rufen eine Fallung der bas. Farbstoffe hervor.

Die Anfarbbarkeit von Froschhautstreifen wird am beBten darch polar. Ad-
sorption erklait; hierbei wird gesetzmafiig die Anfarbbarkeit durch bas. Farbstoffe
durch Anionen entsprechend ihrer Wertigkeit begunstigt; sie wird yermindert durch
Kationen, ebenfalls ihrer Ladungjstiirke entsprechend. Ftlr Baure Farbstoffe gilt
das Umgekehrte. Der EinfluB eines Salzes auf die untersuchte Farbbarkeit ergibt
sich also aus der Resultante der Ladung seiner Anionen u. Kationen. H’ wirken
wie hochwertige Kationen, OH-lonen wie hochwertige Anionen. (Pf1Ogerb Arch.
d- Physiol. 202. 383 - 94. Halle a. S., Uniy) W ol ff.

William Campbell und G. F. Comstock, Identifizieren von nichtmttalUschen
EinschlUssen »n Eiten und Stahl. Yf. beschreibt ein Yerf, um durch Atecn mit
Sauren u Laugen Fremdkorper in Eisen u. Stahl featzustellen u. zu identifieieren.
(Metal Ind. [London] 23. 515. 1923.) Fbanckenstein.

1. M. Kolthoff, Die colorimetrische Bestimmung der Wasierstofftontnkonzentration
nach der Ktilmethode und die Distoiiationskonttante vertchiedener Indicatoren. Von
einfarbigen Indicatoren hat Vf. den Wasserstoffeiponenten u. die K.K. bestimmt

VI 1 142
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(vgl. S. 507). Diea gelingt auch bei zweifarbigen Indicatoren obne Verwendung
yon Puffergemiachen, wenn man daa Verhaltnia [HJ]/[J'] festatellt. Vf. benutzt ein
einfachereB Verf. ala da3 yon GILLESPIE (Journ. Americ. Chem. Soc. 42. 742; C.

1920. 1V. 659), indem er die Farbe des Indicators in der zu untersuchenden Lsg.

mit der yon zwei Keilen yergleicht, deren einer die saure, der andere die alkal.
Form enthalt. Der App. iat im Original cingehend erliiutert u. akizziert. Auf
diesem Wege wurden K. u. der ludicatoreiponent pK yon folgenden Indicatoren
bei 15° beatimmt: Thymolblau, Bromphenolblau, Methylorange, Methylrot, Brom-
kresolblau, Bromkresolpurpur, Bromthymolblau, Phenolrot, Sresolrot, Neutralrot.
(Sec. tray. chim. Pays-Baa 43. 144—52. Utrecht, Unig.) HORST.
G, Brnhna, Uber das Kaliumhydrocarbonat und das Kaliumcarbonat alt
mafte. Bei der Verwendung. yon KHCO, ala Titersubstanz empfiehlt Vf. fur jede
einzelne Mesaung eine abgewogene Menge in einem Platin- oder Nickeltiegel schwach
zu erhitzen entsprechend dem von LunGE fiir Na,CO, empfohlenen Verf. KHCO,
hat vor Na,CO, oder NaHCO, den Vorteil, daB Verunreinigung mit der Flammen-
farbuog leicht entdeckt werden u. daB es bestandiger in der Zus. iet. Die Haupt-
menge Saure aetzt man aus einer ausgewogenen Vollpipette zu, den Beat aus einer
kleinen u. engen Burette. (Chem.-Ztg. 48. 89—90. Charlottenburg) Jung.
Gnstaf Ljunggren, Ober die Anwcndung der Bernsteintaure ais Standard.
Ein Fehler bei der Titerstellung mit Bernateinsaure kann dadurch entstehen, daB
am Ende der Titration infolge yon Hydrolyse noch unverbrauehte Siiure yorhanden
ist. Der Vf. diskutiert diese Moglichkeit fiir Bernateinsaure, MaleinB&ure, Fumar-
sSure u. Apfeleaure. Mit Bernateinsaure erhalt man gute Besultate, wenn man die
Siiure in mSglicbst wenig CO,-fieiem W. loat, nicht mehr ais 4—5 Tropfen einer
Phenolphthaleinlsg. yon 1°/@ hinzufiigt u. bis zur scbwachen Rosafarbung titriert.
Jeder Indicator mit saurerem Umschlag fiihrt zu Fehlern. (Svenak Kem. Tidskr. 38
25—28. 1924. Stockholm.) GOnther.
K. Dachlauer und Chr. Thomson, Ober eine einfache Halogenbaiiinmungs-
inethodc durch Verbrennung im Sauerstoffstrom uber Platin-Asbest. Es wird zur
Best. yon Halogen in organ. Stoffen, namentlich Benzolderiyy., die VcrbrennuDg
der Subatanz im Dennatcdt-App., mit Luft statt O, ais innerer Verga3ungastrom,
empfohlen. (Im Original Zeicbnung.) Zur Abaorption des Halogens dient ein
GeiBleracher Raliapp., der mit 20—30 ccm 15%'g NaOH mit 5% Na,SO,, beachickt
iat; nach der Verbrennung wird die Absorptionefl. mit HNO, angeaauert u. das
Halogen nach Volhard titriert. Dauer 2 Stdn. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57. 559
bis 561. 1923. Hochater Farbwerke.) Abndt.

Ur-

— Selbsttatig anzeigendes und schreibendes Gascalorimtter. Es wird an Hand

yon Abbildungen nach Einrichtung u. Wirksamkeit besprochen. Zu bezieben yon
Messrs. John Griffin and Sons. (Engineering 115. 559—61. 1923.) BOhle.
End. Winkler, E\n neuer vcrbesserter Randapparat zur raschen Bestimmung
det Kohlenozydgehaltes. Die Wirkungsweiae des App. yon PaLKON beruht darauf,
daB ein mit Pd-Leg. getranktes Papier durch CO sehwarz gefarbt witd. Die Bk.
ist so empfindlich, daB bis auf 0,01°/, CO sicher nachgewiesen werden kann, wahrend
Orsat u. fihnliche App. Fehler yon 0,1—0 3% nicht yermeiden k5nnen. Soli der
App. bet&tigt werden, bo wird nach einer Ubr eolange die CO-haltende Luft hindurch-
gepumpt, bis eine Schwarzfaibung featzustellen ist. Aus einer dem App. beiliegen-

den Tafel iat der CO-Gehalt abzulesen. (Montan. Rundsch. 15. 569—71. 1923.
Schlesisch-Ostrau.)

Franckenstein.

Klemente und anorganische Verbindungen.

K. K. Jaryinen, Zur Bettimmung und Trennung der Wslichen Schwefelsalze,
Carbonate und Hydrozyde und des elementaren Schweftls. Die getrennte Best. yon
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elementarem S, Sulfid, Sulfil, Sulfat, Thiosulfat, Hydroiyd u. Carbonat der Alkalien
wird folgendermaBen ausgeftthrt: der elementare S wird mit etwa der 50fachen
Menge Br, u. 50 ccm W., u. werin der S fcieh darin gel. hat, mit 5 ccm A. ver-
setzt, um yollstandige Oiydation zu bewirken. Nach 10 Minuten werden Br, u. A.
durch Kochen yertrieben. Zur Verhinderung dea StoBena werden Glaeperlen yer-
wandt. Dann wird H,S04 b. mit 0,2—0,4-n. BaC),-Lsg. gefallt, der tjbersehuB an
HBr mit NH40H u. Lackmoid ale Indicator abgestumpfc, die Lsg. abgektihlt u.
fillriert. NatS wird colorimetr. beBtimmt. 20 ccm der Lsg. werden mit 20 ccm
1-n. BaCl,-LiBg. yersetzt u. mit W. auf 100 ccm aufgefullt. 50 ccm der nach dem
Absetzen klaren Leg. werden mit 10 ccm 2-n. NH4C1-Lag. u. 10 ccm konz. NH40H
yersetzt u. mit 0,2-n. CuS04-Lsg. bis zur plotzlichen Koagulation dea CuS titriert.
Ea wird auf 100 ccm aufgefullt u. in 50 ccm die Cu Menge colorimetr. durch Ver-
gleich mit einer Standardlsg., welcbe dieBelben Mengen NH4Cl u. NH40H enthalt,
bestimmt, indem tropfenweiee so lange CuS04Lsg. zu der Vergleicha)Bg. gefligt
wird, bis Farbengleichheit erreicht ist, man subtrahiert die doppelte dazu erforderliche
Menge yon der zur Titration yerbrauchten u. berecbnet den Gehalt an Na,S. —
Zur Best. von Na,S, wurden 10 ccm der Lag. mit 5—10 ccm NH4Cl-Lsg. u. 10
bis 15 ccm 1-n. ammoniakal. 0,2-n. ZnCl,-Lsg. yersetzt. Der Nd. wird filtriert, durch
Schutteln mit 2—3 ccm Br, oiydiert, auch das Pilter wird mit Bromwasser be-
handelt. Nach dem Losen des Nd. werden 5 ccm A. zugefiigt u. das Sulfat (aus
Na,S -f- NasSnl wie oben bestimmt. Im Filtrat des ZnS wird Na,SOa bestimmt.
Man yerseizt es mit Na,C08 neutralisiert mit 2-n. HCI, fiigt bis zur Gelbfarbung
0,2-n. Jodisg. zu, fallt das gesamte Sulfat mit wenig BaCl,, fallt nach t/« Stde. den
CberBchufi an BaC), mit NaOH oder Na,CO,. Der Nd. wird mit HCI behandelt
u. das BaS04 (auB urspriinglichem Sulfat u. Sulfit) gewogen. Das Filtrat wird zur
Beat. yon Na,StO, langsam in ein Gemisch von 3—5 ccm Br, u. 20 ccm W. ge-
gOBsen, bo daB immer ein OberscbuB yon Br, yorhanden ist. Nach 10 Minuten wird
A. zugefflgt u. Sulfat wie oben beBtimmt. Aub 100 ccm W. u. 10—15 ccm 2-n. HCI
wird durch Kochen die Luft yertrieben, unter Kochen wird die auf Na,SOt zu
priifende Lsg. tropfenweiae zugegeben u. nach 10 Minuten das BaS04 gefallt. Der
Gesamt-S wird durch Oiydation mit Br, u. A. (wie bei Na,S,0t) oiydiert, ais
BaS04 gewogen. — 20 ccm der Lsg. werden mit BaCl, gefallt mit 10 ccm 2-n.
NH4CI-Lsg. u. etwas mehr ais der erforderlichen Menge 0,2-n- CuCl, yersetzt aut
100 ccm aufgefullt. In einem abpipettierten Teil wird durch Titration mit HCI u.
Lackmoid ais Indicator NaOH bestimmt. Zur Best. yon Na,COt wird die Lag.
mit 3—6 ccm 35°/0g- H,0, yersetst, auf dem Wasserbad V, Stde. mit Bunsenyentil
erwarmt u. auf 110 ccm aufgefilllt. 50 ccm werden mit 0,2-n. HCI u. Metbylorange
u. 50 ccm nach Zusatz yon 5—10 ccm BaCl,-Lsg. mit 0,2 n. HCI u. Phenolphtbalein
titriert. Die Dififerenz liefert die CO,-Menge. In einem Blindyers. muB der CO,-
Gehalt der Beagenzien bestimmt werden. — Ergebnisse anderer Methoden werden
mitgeteilt. Zur Best. von S04' in Ggw. yieler fremder Salze eignet Bich nur noch
die Benzidinmethode (ygl. KasCHIO, Ztschr. f. angew. Ch. 16. 617. 818; C. 1903.
Il. 462. 771). (Ztschr. f. anal. Ch. 63. 369—92. Helaingfors, Finn'and, Stadt.
Lab.) JOSEPHY.
Erich Muller und Rndolph Wertheim, Die ehktrometri$¢éhe Bettimmung Idt-
licher Sulfate. Die Methode beruht auf Fallung der S04"-lonen durch ftberschassiges
Pb(NO,)j u. elektromctr. ZurUcktitrieren des Pb-Oberschusses mit Ferrocyankalium
nach MOllee (Vgl. die elektrometrische MaBanalyse, 91). Pb(NO,), u. K4Fe(CN)e]-
Lsgg. werden aufeinander u. auf '/10n. K,S04Lsg. eingestellt S04' wird in
30 Vol..»/,ig. Lag. n. A. mit Pb(N08 gefallt, nach Trennung yom Nd. wird unter
Zuaatz yon etwas KJ[Fe(CN.'a Pb elektrometr. titriert. (Ztschr. f. anorg. u. allg.
Ch. 133. 411—16. DreBden.) Keihlen.
142*
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Hellmuth Jahn, Zur quantitativen Bestimmung sweter JECalogene nebeneinander.
Aus der bei der Titration mit AgNOs in Ggw. von K,Cr04 an Halogen gebun-
denen Menge Ag u. aus der grayimetr. bestimmten Summa der Silberbalogenide
kann die Menge der einzelnen Halogene berecbnet werden. (Chem.-Ztg. 48 150.
Leipzig.) Jung.

Hans Muller, Eine titrimetrische Mikromethode zur Bestimmung des Natriums.
Die iiblichen Methoden zur physiol. Na-Beat. eignen sich nicht fur Mikrobestst.
Vf. fallt Na ais Na,H,Sb,0T in 30°/0*g- alkob. L3g. u. bestimmt Sb volumetr., indem
die Verb. mit KJ u. HCI yersetzt, das Jod im Bunsenschen App. in eine mit KJ
beechickte Vorlage dest u. mit Na,S,Os titriert wird. Ohne yorberige Dest. ist der
UmBchlagspunkt scharf bel einer HCI-Konz. yon 7—9°/oi unscharf (NachblSuung)
bei mehr ais 4-fachem OberschuB an KJ bei derselben Saurekonc. Ggw. von
Ca-, Mg- u. Phospbationen u. mitausfallende EiweiBspuren stSren nicht. Vorherige
EnteiweiBung ist unnotig. Auf 0,1 ccm Serum verwende man 1 ccm 2°/0ig. KJ-Lag.
Analysenergebnisse sind in Tabellen angegeben. (Hely. chim. Acta 6. 1152—61.
Basel, Univ.) JOSEPHY.

J. Knop, DipTienylamin dis Indicator bei der Titration von Eisen mit Bichromat-
ISsung. Eino yerd. wss. Lsg. von Diphenylaminsulfat, die mit HCI oder H,S04
angesaucrt ist u. Ftrrisalz enthalt, gibt Blaufarbung erst naeh einiger Zeit, jedoch
sofort in Ggw. einer 0,1 n. K,Cr,0,-Lsg. Ist Ferrosalz zugegen, so wird dies erst
oiydiert, u. der erste flberschflssige Tropfen Bichromatlsg. erzeugt dann eine inten-
sive yiolett-blaue Farbung. Durch Zugabe yon weiteren Mengen Ferrosalz wird
die Lsg. wieder farblos, so daB RUcktitration moglich ist Auf Grund dieser Be-
obachtungen gibt der Veif. eine Anwcisung zur Titration yon Fe mit K,Cr,0, u.
Diphenylaminsulfat ais Indicator. Zur Titration eind eiforderlich: 1. 0,I n. K,Cr,0,;
2. eine Mischung von 150 ccm H,S04 (D. = 1,84) mit 150 ccm H,PO« (D. => 1,7),
aufgefiillt zum Liter. 3. eine Lsg. yon 1 g Diphenylamin in 100 ccm konz. H,S04
Die Ferrosalzlsg. wird mit 20 ccm HCI (1 : 1) oder 20—25 ccm H,S04 (1: 4), 15 ccm
der Phosphortauremischung u. 3 Tropfen Indicatorlsg. yersetzt u. nach dem Yer-
diinnen auf 150—200 ccm titriert Wenn ein Tropfen Bichromat eine yiolett-
blaue Farbung erzeugt, die bei weiterer Zugabe yon Chromat sich nicht andert, ist
die Titration beendet. Den schiirfsten Endpunkt gibt eine Titration, die 20—30 ccm
K,Cr,Ot yerbraucht. Ggw. yon Cu erniedrigt die Resultate; weniger ais 1 mg ist
ohne EinfluB. Dreiwertiges As erhoht die Ergebnisse. Ggw. von Ferrieisen bis
zu 1 g gibt bei Tageslicht noch einen guten Farbenumschlag. Zn, Al, Mn, Ni,
Co, Cr, Pt haben keinen EinfluB auf die Titration, ebensowenig organ. Substanzen,
auch Ggw. yon HgCIj hat nur ganz geringen EinfluB. Die Methode ist anwendbar
zur Titration yon Ferrisalzlsgg., die mit SnCl, reduziert sind, u. zur Best. des Cr
in Chromstahl. Vf. belegt scino Resultate durch Analysen, die zeigen, daB die
Metbode der Zimmermann-Reinhardtschen Eisentitration yorzuziehen ist. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 46. 263—69. Briinn, Tschechoslowakei.) Mugdan.

H. Pinsl, Neues mafianalytisches Verfahren zur Schwefelbestimmung in Eiser
und Stahl. Vf. ersetzt die jodometr. Best. durch eine Best. mit KMn04. Der ent-
wickelte H,S wird in yerd. NaOH absorbiert u. das entstandene Na,S in sd. alkal.
Lsg. mit einer etwa 0S®/,ijg. KMn04-Lsg. oiydiert:

8 KMn04 + 3Na,S + 4H,0 = 8KOH + 8MnO, + 3Na,S04.
Setzt man eine der KMn04-Lag. agoiyalente C,H,04-Lsg. hinzu, so kann auf
Grund folgender tJberlegung der Gehalt an S bestimmt werden. Nach
2KMn04 + 5C,H,04 + 3H,S04 => K,S04-f 2MnS04 + 10CO, -j- 8H,0;
MnO, + C,H,04-f H,S04= MnS04+ 2CO, + 2H,0
yerbrauchen 8KMn04 20C,H,04, wahrend die nach der Umsetzung entstandenen
8 MnO, nur 8 C,H,04 zeratoren- Durch die nicht yerbrauchten 12 CtH ,04, die mit
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KMu04 bestimmt werden, Bind dann 3S bestimmt. — Die prakt. Ausprobierung
ergibt, daB die Oiydation nur bei einem OberschuB an KMnO04 yoltstandig yer-
lauft, daB jedoch der KMnOt-Verbrauch etwas niedriger ist, ais dio Theorie yer-
langt, Der Faktor fiir die Berechnung des empir. Titers aus dem theoret. ist
1,023. — Vf. benutzt eine KMn04-Lsg., die beim Riicktitrieren fiir je 1 ccm 0,001 g S
aozeigt (7,707 g KMn04 im i). Verwendet man bei 10 g Einwage die gleichen
Mengen KMn04 u. C,H,04 (~ 1549 C,H,04 -f- 2H,0 im 1), so gibt der KMn04-
Verbrauch bei der Riicktitration, yermehrt um 0,01, unmittelbar den S-Gehalt an.
Die zur Oiydation notwendige KMnO04Lsg. laBt sich leicht an auftretenden Farb-
anderangen erkennen. Das Verf. stimmt mit dem jodometr. gut ttberein. «— Das
Loaen der Spane u. Austreiben des H,S geschieht mit konz. HCI (1,19). Zum
Absorbieren dienen jeweils 40 ccm 5°/0ig. NaOH. Nach der Absorption wird ruit
iiberschiissiger KMnO04-Lsg. versetzt, bis zum Blasenwerfen erhitzt, mit H,S04(1:3)
angesauert, eine der KMn04Lag. aquivalente C,H,04Lsg. zugegeben u. mit RMn04
titriert.  (Stablu. Eisen 44.72—74. Amberg.) BEHRENDT.
N. A. Tananaeff, Nachweis des Sn und Hg mit Hilfc der Tiipfelanalyec. In
ganz schwach alkal. Lsg. z. B. Anilinlsg. wird HgClI, yon SnCl,, nicht aber von
SbCla zu Schwarzem Hg reduziert. Sn u. Hg lassen sich deshalb durch Tiipfeln
auf HgCJ,- bezw. SnCl,-Papier unter Zusatz yon Anilin scharf nachweisen. Ggw.
anderer Elemente stort nicht. (Ztschr. f. anorg. u. allg. Cb. 183. 372—74.
Kiew.) Beihlen.
Schumann und Schob, Alkalibestimmung in Aluminium und Aluminium-
legierungen. Das Verf. beruht auf der Abacheidung von Al alB Chlorid durch
Einleiten von HCI-Gas in die mit Eis-Kochsalz gekiihlte Lsg. Auch Legierungen
mit Cu u, Zn lassen sich nach dem Verf. untersuchen. Die Trennung yon Na u.
Si kann nach Abacheidung des Al nach dem Yerf. yon Gooch erfolgen. (Chem.-
Ztg. 48 97—98.Berlin-Dahlem.) Jung.
T B. L. Cain, Neue metallurgiiche Untersuchungsverfdhren. Geringe Mengen
von Mg lassen sich durch Chinolinsulfat nachweisen. Zur Best. yon Cu in Legie-
rungen lost man in Konigswasser, fUgt Seignetteaalz u. NaOH im UberschuB hinzu
u. fallt mit salzsaurem Hydroiylamin. Pb wird bestimmt, indem man die Substanz
in HNO, loat u. A. u. (NH4,S04 hinzugibt. Der Nd. wird mit H,S04 u. A. ge-
waschen. Bei Ggw. yon yiel Al wird Mg wio folgt bestimmt. Man 15at die Le-
gierung in Konigswasser, fflgt konz. H,S04 hinzu u. dampft ein, bis die Dampfe
frei yon SO, sind. Nach Filtration der SiO, werden Weinsteinaaure, NH4Cl u.
NH, u. Na-Phosphat dazugegeben. Der Nd. von Pyrophosphat wird in der iiblichen
Weise gewonnen. Zur Best. yon Ca lost man in Phosphorsaure, fUgt Ammonium-
oialat u. NaOH hinzu u. titriert mit Permanganat. Zur Absorption von O, in
Gasen eignet sich am besten eine Lsg. yon 20 Tin. Pyrogallol u. 20 Tin. KOH in
60 Tin. W. Die Haltbarkeit yon Kupferchlorttrisg. fiir CO laBt sich durch Zusatz
von SnCl4 yerbessern. Spuren von CO, werden in einer Lsg. yon Ba(OH), dem
Gelatine zugesetzt ist, wirkBam absorbiert. (Metal Ind. [London] 23. 529.
1923.) Feanckenstein.

Organische Substanzen.

Karl Freudenberg, Studien Uber Acetylbettimmung und Mtthylitrung. Acetyl*
hestimmung (bearbeitet yon Max Harder). Im AnschluB an das Yerf. yon
Pebkin (Proceedings Chem. Soc. 20. 171; C. 1904. Il. 478) empfehlen Yff., zur
Acetylbest. die alkoh. Lsg. der Acetylrerb. mit Toluoltulfosaure zu erwarmen, den
durch Umesterung entstandenen Essigeater abzudest. u. ihn nach alkal. Verseifung
,u titrieren. Die Toluolsulfosaure besitzt die Vorteile, die Umesterung geniigend
schnell zu bewirken, weit weniger AnlaB zu Yerkohlung u. Nebenrkk. ais H,S04 (L c.)
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zu geben u. sich in Miechung mit A durch bedeutendes Losungsyermogen auazu-
zcichnen. Die an acetylierten Zuckem u. Gerbatoffen erprobte Methode dauert fur
O-Acetyl etwa 2, far N-Acetyl ctwa 3 Stdn.; Fehlergrenzen zwiachen —O0,1 biB
-j-0,4%. — Apparatur u. Einzelheiten im Original.

M ethylierung (bearbeitet von Ernst Cohn). Bei der Alkylierung von
Phenolen, inabesondere bei der Yerwendung koatbaror Substanzen, ist der Alky-
lierung der freien Phenole die Alkylierung ihrer Acctylyerbb. yorzuziehen. So
wurden bei der Methylierung yon Quercetin n. Phloroglucin bedeutend bobere Aua-
beuten erzielt. Erklart wird diese Tatsache damit, daB in den Acetylderiyy. die
Enolform stabilisiert u. zur VerStherung geeignet gemacht iat. Die Methylierung
yerlauft am besten, wenn yon yornherein aberschassigcs Dimethylsulfat yerwendet

u. das Alkali nur im MaBe seines Umsatzes zugegeben wird. — Methylierung yon
Catechin, ygl. Freddenberg u. Purrmann (Ber. Dtach. Chem. Ges. 56. 1191;
C. 1923 IIl. 783). — Methylierung von Qaercetin. Pcntaacetylguercctin, F. 193 bis

194*.  Quercdinpcntamethyldther, F. 147—149° (aus CH,OH). Ausbeute 80%; bei
der unmittelbaren Methylierung von Quercetin betrug die Ausbeute nur 37%. —
Methylierung yon Phloroglucin. Triacetylphloroglucin, F. 105—106°. Phloroglucin-
trimethylathcr. Aus dem Reaktionsgemiach durch waBserdampfdest. in 80—85%
Ausbeute. (Liebigs Ann. 483. 230—37- 1923. Freiburg i. B., Uniy., u. Karlsruhe,
Techn. Hochsch.) Nitsche.
mWilliam Murdoch Cumming, Beitimmung von Fcrrocyaniden. (Vgl. S. 297.)
3 tFe(CNI!t ISBt sich in der LBg. der Na-, K- u. Ca Salie gut mit Hilfe yon Bcntidin
hestimmen. Man yersetzt die neutrale Lsg. mit aberschassigem Benzidindichlor-
hydrat in wss. Lag., filtriert den weiBen Nd. von 30,,!!,~,, H4Fe(CN),, H,0 ab,
wSscht mit W., trocknet, yerbrennt u. wagt das zurackbleibende Fe,Os. Bei 17°
15st sich 1 Teil des Nd. in 12000 Teilen W. — Ober die Zub. yon Ca-Ferrocyanid
herrscben immer noch Zweifel. Vf. gewann es in gelben, rhomboedr., bei gew6hn-
licher Temp. etabilen Kryatallen der Zus. Ca,Fe[GN),,IIHtO. Beim Erhitzen aber
100° in 0,-freier Atmosphare yerliert ea W. u. HCN, die Analyso weist auf die
Gleichurig hin: 2[Ca,Fe(CN)»-lIH,0] = Ca”e.tCNJu-OH + 21H,0 + HCN. —
Die titrimetr. Best. yon Ferrocyaniden mit Benzidin gelingt unter Verwendung yon
NaBrO ais Indicator. Man I&Bt unter gutem Bahren eine, n5tigenfalls gegen NaNO,
eingestellte, Lsg. yon Benzidindichlorhydrat zu der neutralen Lag. des Ferrocyanids
laufen u. bringt gegen Ende der Titration (im Vorvers. zu bestimmen) einen Tropfen
dea Gemifcbes auf Filtrierpapier. Der weiBe Nd. zers. sich unter Blaufarbung,
darum bildet sich ein farbloser Ring der Lsg. Man laBt in diese fatblose Zone
einen Tropfen Indicator laufen, den man durch Entfarbung yon 100 ccm W. +
einige Tropfen Bromwasaer mit Soda erhalt. Gelbfarbung der Berahrungszone
zeigt den Endpunkt an. Es ist zu beacbteo, daB kurz vor dem Ende der Titration
der blaue Mittelpunkt auch mitNaBiO Gelbfarbung ergibt. Die Proben sind m5g-
lichat schnell auBzufahren. Die Methode gibt genaue Resultate, wie aus den an
K- u. Na Ferroc.yanid ausgefahrten Beleganaly8en heryorgeht. (Journ. Chem. Soc.
London 125. 240—43 Glasgow, Royal Techn. Coli.) Herter.
Fred C. Bond, Eine vergleichendc Probe fiir Cyanide terichiedenen Gradet. Es
handelt sich um den Ersatz des 98%ig. weiBen NaCN durch das 48%ig. schwarze
»Aero Brand“-Cyanid beim Auslaugen yon Ag- u. Au-haltigen Erzen. Es war die
Wirkeamkeit beider Cyanide im Vergleich zueinsnder festzuatellen. Dazu wurden
16 Zweiliterflaschen mit je 80 g des feingemahlenen Erzea u. 1 g gemahlenen Kalk
(entbaltend 60°/, CaO) yeraehen u. zu 8 der Flaachen je 400 ccm der Lag. des
weiBen Cyanids u. zu den anderen 8 FlaSchen je 400 ccm der Lsg. des schwarzen
Cyanids gegeben. Jede Lsg. entspricht 0,650% KCN u. 0,115% CaO. Die un-
yerachlossenen Flaschen wurden im Schattelapp. geschattelt u. nach Yerlauf yon je
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8 Stdn. diesem je 1 Fiasche beider Lsgg. cnthommen. Die filtrierten Lsgg. -wurden
auf Cyanid und CaO, u. das Erz auf Ag-Gehalt untersucht. Die erhaltenen Er-
gebnisse werden in einer Tabelle u. einem Scbaubilde zusammengeBtellt. Es zeigt
Bicb, daB das schwarze Cyanid zwar etwas langsamer lost, aber wirtscbaftlicher
arbeitet, beeonders wenn es moglich ist, damit noch einige Stdn. I&nger zu schiitteln,
u. man somit dieaelbe Eitraktion wie mit dem weiBen Cyanid erhftlt. (Engin.
Mining Journ.-Press. 116. 1112. 1923. San Juancito [Honduras].) ROnhle.

Emil Alphonse Werner, Die Komtitution der Garbamide. Teil XV. Eine
empfindliche und zwjerlassige Probe zur Erkennung von Cyansaure. (XIV. vgl.
Joarn. Chem. Soc. London 121. 2318; C. 1923. IV. 564) Die Rk. beruht auf B.
des Salzes Gu{OGN),{G6HfN)t, daa entsprechend dem von Spaco (Bulet. §ociet. de
8tiin{a din Bucaregti 1. 284. 352; C. 1922. IV. 737. 1923. Il. 1052) beschriebenen
Rbodan*alz bei Ggw. von HCNO statt HCNS entsteht, lilablauer, nach Trocknen
ultraminblauer Nd., in Chlf. mit saphirblauer Farbe 1 Einige Tropfen Pyridin
werden zu 2—3 Tropfen 10,ig. Lsg. von CuS04in 10 ccm W. gegeben, ca. 2 ccm
Chlf. u. die zu untersuchende Lsg. zugefUgt u. gesehuttelt. Man kann so 1 Teil
Cyanat in 20000 Teilen Lsg. entdccken. Bei maBiger Konz. des Cyanats u. neu-
traler Lsg. kann OberschuB yon CuS04 storen, weil das Cu-Pyridinderiy. dann ent-
weder nach der Gleichung:

Cu;OCN),(CsH5N'i -f CuS04 + 2H,,0 = CutOCN~CutOH), + (CsH5N),.H,S04
zers. wird oder sich uberhaupt nicht bildet. Zusatz yon mebr Pyridin hilft dem
ab u. schadet der RK. nicht (nur die B. eines Nd. wird dadurch eventuell yer-
hindert). Bei Unters. alkal. Cyanatlsgg. wird das Gemisch mit dem Reagens u.
ChlIf. mit Essigsaure unter Schiitteln nach jedem Zusatz yersetzt; sobald die Neu-
tralisation erreicht ist, tritt die Blaufarbung des Chlf. ein. Eine Zers. der HCNO
ist dabei nicht zu befiirchten. Auch Ggw. yon Kolloiden stort nicht. (Journ.
Chem. Soc. London 123. 2577—79. 1923. Dublin, Trinity Coli.) Spiegel.

Bestandteile yon Pflanzen und Tieren.

F. W. Neger, Ntue Methoden und Ergebnisse der Mikrochemie der Pflanzen.
1. Ek. eum Nachieeis von Indigo. Zu priifende Blatter werden einige Sek. uber
eine Flamme gehalten: Dunkelblauer Ring um die crwarmte Stelle (Spaltung yon
Indiean, Sublimation des Indosyls). — 2. Sekrttkugeln in Blattern u. Blattstielen
von Begoniaarten (Cystospharen) erwiesen sich ais fettartige Substanz (Phytosterin?),
die prachtige Myelinformen liefert; keine Beziehung zu Cystolithen. — 3 Tonerde-
kSrper in Blattern von Symplococcosarten. Kulturyeres. mit Keimlingen yon S.
japonica DC. in Nahrlsgg. mit yerschiedenem Al-Gehalt stUtzen die Annahme yon
Radelkofek, daB die in den Blattpallisadenzellen anzutreffenden Kiirper AlO,
enthalten. (Flora 16. 323 —30. 1923; Ber. ges. Physiol. 22. 391. 1924. Ref.
Bhonswik.) Spiegel.

D. E. Haley und H. B. Pierce, Eine einfache Schutttlvorrichtung tum Gebrauch
bei Enzymstudien. Die Glaschen werden auf einer um eine horiiontale Achse sich
drehenden Holzscheibe, die in einem Brutschrank steht, befestigt. (Science 59.
66—67.) A. R. F. Hesse.

Yoahisada Nakaahima und Kotaro Mamoka, Colorimetrische Mcthode zur
quantitativen Bestimmung des Sarnstoffm (bezw Harnitoffstick*toff-)Gehalt(S in <iner
kleinen Menge von Blutserum. (Eine n'ue Methode geeignet zum Gebrauch am
Rranlcenbett.) Wasserklares, durch Zentrifugieren abgeschiedenes, mit Uranylacetat
(Oszacki) enteiweiBtes Blutserum wird mit Furfurol u. HCI-SnCl,-Mifchung (1,5 bia
2 Teile rauchende HC1 -j- 1 Teil einer Lsg. yon Sn in 30°/0ig. HC1 -f- 1 Teil
dest. W.) vyersetzt; man colorimetriert den blaulich-rotlichen Farbton gegen
Stand&rd-Harnstoftlsgg. nach gleicher Yorbehandlung. 60,8°/0 des Gesamt-N sind
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auf Harnstoff-N zu bercchnen. (Dtsch. Arch. f. klin. Med. 143. 318—24. Fukuoka,
uUniv.) W ol ff.
A. Pirag, VergUichende Untersuchungen iiber die Methoden zum histochemitchen
Nathiceis des Harnttoffs. Wie StObel in der Battenleber hat Vf. auch in der
Handeniere den Harnstoff ais Diianthylyeib sichtbar machen konnen, nicht aber,
wenn die Hunde 5 Stdn. vor dem Tode eine Harnstoffgabe intrayenos erhalten
hatten, wahrend bei Totung gleich nach der Injektion sehr reichliche Kryatallisationen
auftraten. In der Leber wurde Harnatoff so nur sichtbar, ais einem Tiere einige
Stdn. vor dem Tode 5 g Glykokoll gegeben waren. Bei dem Verf. von Leschkb
(Behandlung mit HgNO,, dann mit H,S) konnte Vf. in der Niere die Ergebnisse
bestiitigen ,u. auch Pett ais Ursache ausachlieBen. Bei Leber yereagte auch
dieeea Verf. In Darmscbleimbaut reagierten die Zellen der Zotten positiy, wenn
yor dem Tode des Tieres die LymphgefaBe abgebunden waren (Xantbydrol auch
hierbei negativ), in der Haut von yerechiedenen Korporteilen gelang der Nacbweis
auch so nicht. (Arch. di fibiol. 21. 167—70. 1923. Sassari, Univ.; Ber. ges. Physiol.
22. 332—33. 1924. Ref. Schmitz.) Spiegel.
A. Sartort, Uber cinen interessanten Fali uon Sublimatvergiftuvg und
Orenze der Naehiceiibarkeit von Quecktilbersalzen iw Leichenteilen. Vf. berichtet
uber einen Fali von Sublimatyergiftung, bei der nur in wenigen Leichenteilen
Spuren Hg naehgewiesen werden konnten. Mit dem Verf. yon Jannasch gelang
es, bei Abwesenheit yon organ. Substanz 0,05 mg HgCl, wiederzuEnden, in Speise-
brei lieBen sieh nach ZerstSrung der organ. Substanz HCI u. KC10, 2 mg Hg noch
deutlich, 1 mg Dicht mehr nachweisen. (Chem.-Ztg. 48 141—42. Breslau.) Jung.

die

A. Gilbert und A. Coury, Die LeberfunktiontprUfung mit Phenoltetrachlor-

phthalein. Die n. Leber reduziert, zerstort oder eliminiert in wenigen Min. das
ins Blut gespritzte Tetracblorphthalein. Die kranke Leber laBt hierin eine Yer-
langsamung eintreten, die der Schadigung der Leber, sowie der Zurlickhaltung
durch die Galie entspricht. In Fallen, bei denen die Retention durch die Galie
nicht eintritt, ist diese Funktionspriifung brauchbar u. ein Fortschritt. (C. r. soc.
de biologie 90. 337—39.) W olff.
Ernst Meinicke, Zur Technik meiner TrUbungsreaktion auf Syphilis (M. T. JB).
1V. (Vgl. Dtsch. med. Wchschr. 48. 219; C. 1922.11.777.) Zusammenfassung der
techn. Einzelheiten obiger Methode. (Klin. Wchschr. 3. 361—62. Ambrock bei
Hagen, Landesyerslcherungsanstalt.) Frank.

G. lzar, Flockunfstriibungsredktion. Entgegnung an Kahn, S. 814. (Klin

Wchschr. 3. 360. Catania, Uniy.) Frank.
Franz Krémeke, Ober Globulinfallung im Serum Tuberkuldier nach Mdtify.
Die Globulinfallung mit AlSO,, nach MXtzfy (ygl. Med. Klinik 1923. Nr. 21) wird
zur Best. der Aktiyitat u. Intensit&t eines tuberkulosen Prozesses empfohlen. (Dtsch.
med. Wchschr. 60. 231—32. Bonn, Uniy.) Frank.
Carl Stern, Ober Mischextrakte undMitchen vonEztraUen fur Triibungs-
redktionen. Vf. empfiehlt die Verwendung yon Mischextrakten zur Wa.*, Flockungs-
u. Trtlbungsrk. Fiir letztere ist es zweckmaBig, die Eitraktyerdiinnung mit dest.
W. herzustellen, um mit klaren Medien zu arbeiten, der Zusatz der NaCl-Lsg. goli
nach Einw. des Serums auf die Eitraktyerdiinnung erfolgen. Trubungs-, Flockungs-
u. Wa.-Rk. sind wesensgleich u. bedeuten nur yerschiedene Stadien desselben Vor-
ganges. Den Hauptwert legt Vf. auf das Arbeiten mit klaren Medien bei derTrii-
bungsrk. (Mlinch. med. Wchschr. 71. 295—98.Dusseldorf, Med.Akad.) Frank.

W ilhelm Pollmann, Hamburg, Laboratoriums-Eztraktionsapparat, bei welchem
der KUhlraum den Extraktionsraum konzentrisch umgibt, dad. gek, daB der Deckel-
aufsats in gleicher Weise ais weiterer Kondensationsraum mit einem diesen kon-
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zentrisch umgebenden Kilhlraum auagebildet ist. — Der Eitraktionsraum enthalt
zweckm&Big einen Perlring oder einen DrabtriDg, welcher mit Verdickungen ver-
sehen iet, um das feste Anliegen der Hillse zu yermeiden. (D. B. P. 390685
KI. 421 yom 14/6. 1922, ausg. 28/2. 1924.) KOhling.
Wiilly Kunze, Bremen, Nachweit und quantitative Analyse von Oasen und
Miissiekeiten mittels Schallwellen, welche auf einem Wege von bekannter Lange
durch das zu bestimmende Medium geschickt werden, 1. dad. gek., daB Touwellen
bestimmter Freguenz yerwendet werden u. die Phasendifferenz zwischen den
Schwingungen am Ende der MeBstrecke u. einer Vergleichsschwingung gemessen
wird. — 2. Vorr. zur Ausfithrung des Verf. nach Anspruch 1. dad. gek., daB die
MeBstrecke hoher oder niedriger im Baum angeordnet ist ais die VergleichsBtrecke,
so daB beide nicht gleichzeitig yon einem auftretenden Gaa erffllit werden konnen,
das andere D. hat ais die den Baum erfiillende Luft. — Die Eifindung kann zur
Beobachtung u. Beat. des Orubengasgehalts der Luft in Bergwerken, zur Unters.
yon Bauchgaaen u. dgl. dienen. (D. B.P. 390752 KI. 421 vom 15/10. 1922, ausg.
23/2. 1924.) KOhling.

H. Angewandte. Chemie.
V. Anorganische Industrie.

—, Die Vtrarbeitung der Kalisalze. Beachreibung der Mahlanlagen fiir Kainite
u. der Her8t. yon KC1. (Ind. u. Technik 5. 29—32)) JUNG.

B. Ganapathi Rao, J. J. Sudborough und H. E. Watson, Die Baffination des
Bohsalpeters. Die Salpetererzeugung in Indien krankt nach Vff. an yerachiedenen
method. Mangeln. Die Baffinerien arbeiten zwecka erBchopfender Eitraktion dea
Rohinateriala mit UberachUsaigen Fl.-Mengen, die spater wieder yerdampft werden
miiasen. Die Qualitat des nach einmaligem Baffinationsgange erhaltenen Prod. ist
unbefriedigend (Gehalt an KNO, 92—96°/o, 3—20°/0 Alkalichlorid). \EF. geben nun
ein Verf., das, ausgehend yon einem Bohmaterial yon 30—50°/0 KNO,-Gehalt, in
kfirzester Zeit, unter VermeiduDg von uberschilsaigen Fl.-Mengen, durch eine einzige
Krystallisation zu einem Prod. von hochstena 0,3°/0 Cl-Gehalt fUhrt, unter Aub-
nutzung yon 85% des gesamten KNO, im Bohsalpeter. Zur Eitraktion Boli ao oft
wie moglieh dieaelbe Mutterlauge yerwendet werden u. zwar im OberschuB yon
25°/0. Die Optimaltemp. betrSgt 55—100°. Die Krystallisation soli ungestort ver-
laufen, da es sieh erweiat, daB die groBen Krystalle durch 3malige8 Waschen u.
Zentrifugleren yon auBerlich anhaftender Mutterlauge befreit werden, wahrend daa
Kryatallmehl dann immer noch dayon zuruckhfilt. Die zugrundeliegenden Veras.
Bind Gleicbgewichtsbes'at. an Syatemen, bestehend aua KNO,, NaNO,, K,S04
NajSOj einerseits u. NaNO,, KCI bezw. KNO,, NaNO,, Na,S04, NaCl andererseits,
bei Tempp. u. Kouzz., die den in der Praiis gebrauchlichen entaprechen. Die zahl-
reich mitgeteilten Tabellen zeigen, daB die Loslichkeit yon Na,SOt in konz. Sal-
peterlagg. gering ist u. mit steigender Temp. abnimmt, wahrend die LSslichkeit
yon NaCl mit steigender Temp. u. steigender Salpeterkonz. zunimmt. (Journ.
of the Indian Inst. of Science 6. 195—234. 1923. Bangalore, Indian Inst. of
Science.) Goltebmann.

Andreas Farago, Budapeat, Verhinderung der Zersetzung von Watserstofftuper-
ozydlowngen. Die Lsgg. werden mit O, geaatt. u. dann unter bohem Druck in
luftdicht yerschlieBbare GefaBe miltels O, o. dgl. eingebracht. (Can. P. 233708
vom 2/5. 1914, ansg. 21/8. 1923.) Kausch.

Bhenania Yereln Cbemischer Fabriken A.-G., Zweigniederlasmng Mann-
heim, Mannheim, Erzeugung von tchteefliger Saure durch Erhitzen ocm Sulfaten der
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alkaltschen Erden, dea Mg u. Fe oder anderen dureh Ht reduzierbaren Schwermetallen
oder deren niederen Oiyden oder Gemengen der genannten Reduktionsmittel nach
D. B. P. 386295, 1. dad. gek, daB die Reduktionsmittel auf die Sulfate in Mengen
zur Einwrkg. gebracht werden, wie aie zur Sulfitbildung ausreichend sind. — 2. dad.
gek., daB anBtatt der Metalle bezw. niederen Oxyde teilweise C oder reduzierende
Gase zur Reduktion Verwendung finden, — 3 dad. gek., daB das Veif. bei Luft-
abschluB oder im Vakuum oder im indifferenten Gasstrom vorgenommen wird. —
4. dad. gek., daB die Red. zunachat bei niederer Temp. ausgefiihrt wird, worauf das
Reduktionsprod. auf hohere Tempp. erhitzt wird. (X. R. P. 391602 KI. 12i vom
9/8. 1919, auag, 8/3. 1924. Zus. zu D R P. 386295; C. 1924. |. 582.) Kausch.
Rhenania Yerein Chemischer Fabriken A.G., Zweigniederlassnng Mann-
heim, Mannheim, Erzeugung von schwefliger Saure durch Erhitzen von Sulfaten
der alkalischen Erden u. dea Mg, nach D. R. P. 386295, dad. gek., daB ais Re-
duktionflmittel der Sulfate Sulfide — auBer Erzmetallsulfiden — im Gemenge mit
Schwermetallen oder ihren Verbb., welche Sulfide zu bilden yermogen, Verwendung
finden. (D. R. P. 391603 K1I. 12i vom 6/1. 1920, ausg. 8/8. 1924. Zus. zu D.R P.
386295; C 1924. 1 582) KAUSCH.
General Chemical Company, New York, ubert. yon: Fran* 8lama und
Hani Wolf, Ludwigahaf n a. Rh., Schwefelsaureanhydrid. (Can. P. 233740 yom
25/5. 1915, ausg. 21/8. 1923. — C. 1921. Il. 055 [A P. 1371004]) Kausch.
Casale Ammonia Company, Lugano, iibert. yon: Luigi Casale, Rom, Apparat
zur Ammoniaksynthese. Der App. besteht aus einem Druck aushaltenden Rohr mit
Verachlusaen, durch deren einen das Kontaktmateriat eingebracht u. durch deren
anderen der Katalysator aus dem Rohr entfernt werden kann. (A. P. 1478549
vom 31/3. 1921, ausg. 25/12. 1923.) Kausch.
Casale Ammonia Company, Lugano, iibert. yon: Lnigi Casale, Rom, Apparat
fiir die Ammoniaksynthese. (A. P. 1478550 yom 26/6. 1922, ausg. 25/12. 1923. —
C. 1924. 1. 1250.) Kausch.
Norsk Hydro-Elektrisk Kyaelstofaktieselskab, Christiania, iibert. yon lvar
W alfrid Cederberg, Berlin-Steglitz, Reinigen von Oasen fiir die Ammoniaksynthese.
Man behandelt die Gasgemiscbe mit einer Lsg. eines Alkali bildenden MetallB in
fl. NH,. (A.P. 1478889 yom 5/10. 1923, ausg. 25/12. 1923.) Kausch.
Badlsche Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., iibert. von: Carl
Bosch, Alwin Mittasch und Christoph Beck, Ludwigshafen a. Rh., Sti¢koxyde.
(Can. P 233729 yom 24/3 1915, au«g. 21/8. 1923. — C. 1922. IV. 699.) Kausch.
Jacane Cyrus-Morrell, New York, Adsorptionskohle. Man mischt Kohle mit
einer Emulsion eines Bindemittels, filtriert, formt den Filtrationsrilckatand unter
Droek, yerkohlt das Bindemittel u. aktiyiert die Kohledann durch Erhitzen. (A.P.
1478985 yom 22,3. 1919, ausg. 25/12. 1923) Kausch.
Jacgne Cyrus Morrell, New York, Adsorptionskohle. Man mischt Kohle in
feiner Zerteilung mit einem LosungBm., das ein Bindemittel gel. enthalt, deflt. das
Losungsm. ab, yerkohlt das Bindemittel u. aktiyiert die Kohle durch Erhitzen.
(A. P. 1478986 vom 31/7. 1919, ausg. 25/12. 1923) Kausch.
Jacgne C. Morrell, Chicago, Adsorptionskohle. Man erhitzt Kohle mit einem
nichtfluchtigen, yerkohlbaren Bindemittel, nach entsprechender Formgebung u.
aktiyiert die Kohle durch Erhitzen. (A. P. 1478987 yom 3/2. 1922, au*g. 25/12.

1923) Kausch.
Emerlch Szarvasy, Badapest, Beine Retortenkohle. (Can.P. 233711 vom 15/2.
1915, ausg 21/8. 1923 — C. 1923. IV. 852 [Oe P. 93744]) K ausch.

Naamlooza Vennootschap Algemeene Norit Maatschappij, Amsterdam,
iibert. von J. N. A Sauer, Amsterdam, Entfarbwngskohle. Man behandelt KokB,
Holzkohle u. dgl. mit den ReaktionsgaBen der Einw. von Hitze u. Gasen (Dampf,
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CO,, CO, H,, Luft, Cl, Betortengase, yerdampfte Chloride, Waaser-, Kokaofen-
oder Generatorgase) auf aolchea Materiat. Dem Koblenatoffmaterial konnen ge-
gebenenfalla CaCO,, MgCO,, CaO, Ca(OH), CaCl,, NH4CI oder NaCl zugesetzt
werden. (E. P. 208555 vom 20/11. 1922, Auazug yeroff. 13/2. 1924. Prior. 19/11.

1921.) Kausch.

Imre Bzarvasy, Budapest, Rcinc Retortenkohlc. (Can. P. 233715 vom 29/3.
1921, auag 21/8. 1923. — C.1922. IV. 1150.) Kausch.

Imre Szaryasy, Budapest, UDgarn, Rufi aus Methan durch Warmeupaltung.
(Can. P. 233712 vom 9/3. 1921,ausg. 21/8. 1923. — C. 1923. IV. 852. [D. R. P.
380405].) SCHOTTLANDEB.

Hoppera Co., Pittsburgh, V. St. A., Alkalisulfide. Man erhitzt ein Gemisch
eines AikalithioBulfata mit Kohle, Koka, Holzkohle u. dgl.auf 900°. (E.P. 208832

vom 3/10. 1922, auag. 24/1. 1924.) Kausch.

A Kelly, London, AlkaUpentaborate. Borerze werden nach eventueller Zu-
filgung einea Alkali mit einer Metsllsulfatlag. (auBer Na,S04 oder NaHS04) behandelt.
(E. P. 208929 vom16/1. 1923, auag.24/1. 1924.) Kausch.

Charles L. Weil, Port Huron, Mich., Sals. Man kuhlt ein erhitztes Gemisch
yon Salzaoole der Vakuumpfannentype mit einer eolchen einer anderen Type u.
bringt dadurch gemischto Kryatalle heryor. (A.P. 1478990 yom 31/3. 1921, auag.
25/12. 1923)) Kausch.

?lanson’s (Parent Co.) Ltd., London, tibert. yon: H. Planson, Hamburg,
Alkalicarbonate und Schu>efeldioxyd. Na,S04 oder ein unl. Sillcat (Feldspat) werden
mit CO enthaltenden Gasen gegebenenfalls in Ggw. yon Waaaerdampf oder einem
inerten Gaa bei 400—900° unter yermindertem Druck behandelt. ZweckmaBig setzt
man zu den Gasen geringe Mengen NET,, Amine oder Stickoiyde u. fdhrt dsaYerf.
in einem Drehrohrofen durch. (E. P. 208578 yom 13/9. 1922, auag. 17/1.
1924.) Kausch.

vn. Agrikulturchemie; Diipgemittel; Boden.

P. H. Smith, Stickstoffoerluste aus Diinger. Der Verluet von N laBt sich durch
Zogabe yon 2°/0 S (auf Basia dea Trockengewichtea) zu Misehdiinger yerhiiten.
(Science 59. 213—14. Eiperiment [GA.], Georgia Eip. Stat.) Spiegel.

M. P. Neumann, Uber den Einflufi der Dilngung auf die Backfahigkeit des
Oetreides. Untersa. dea Vfa. ergaben, daB bei Roggen aelbBt durch eine kraftige
Volldiingung die Backfahigkeit in keiner Welse geachSdigt wird. Bei Backrcrss. mit
Weizenproben yon 8 yersehieden gedttngten Feldern zeigten die Gebackkrumen bei
allen Pioben daa gleiche Bild. Aua den Vol. Zahlen iat zu entnehmen, daB der
ungediingte u. der nach Volldlingung gewonnene Weizen ein ttbereinstimmendea
Backergebnia, u. zwar daa beato der 8 Proben aufweiaen. Ea hat also sebeinbar
auch bei Weizen die Volldttngung trotz weaentlicber Erhohung dea Ernteertragea
keinen nachteiligen EinfluB auf die Beachaffenheit dea Korna. (Ztschr. f. Pflanzen-
emahr. u. Dungung 3. Abt. B. 9 —16. Berlin, Vers.- u. Foraobga.-Anst. f. Getreide-
yerarb.) Bebju.

Ernst Giinther, Untersuchungen uber den KalkphosphorsaurefaJctor unter Be-
rCcksichtigung des Aereboe-Wrangellschen DUngungssystems. Um die Bedeutung des
Kalkphospborsaurefaktor8 fur die Ern&brung u. DOngung der Pflanzen u. den EinfluB
der yerschiedenen Dfingung auf die Bodemk. eingehender zu unterBuchen, wurden
3 ParzellendilDgungayersa. durchgcfithrt, boi denen Parzelle 1 durch Beigabe von
Kalk alkal., Parzelle 2 durch (NH4),S04 aauer u. Parzelle 3 durch NaNO, u. KC1
neutral gedttngt wurde. Die Best. der Ca- u. P,Os-Gehalte der geernteten Pflanzen
zeigte, daB die BOgenBnnten P,0,-Zehrer u. P,0,-AufijchlieBer durch die Gr5Be dea
Verhaltnisaea CaO : P,0, aich aehr acharf yoneinander abheben, dagegen aber yon
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einer GeaetzmSBigkeit bei der P,06-Aufnahme deraelben Pflanzen bei yerschiedener
Dflngung im Sinne des Wrangellachen Geaotzea keine Rede Bein kann. (Ztschr. f.
PflanzenernShr. u. Diingung 3. Abt. B. 17—26. Halle, Inst. f. Pflanzenbaa.) Bebju.
Paul Wagner, Phosphortaure- und Stickstoffdilngungsfragen unter Berilck-
sichtigung des neuen ,,Diifgungssystems Aereboe- Wrangell“. Vf. yerneint die Mog-
lichkeit, nach der von Aereboe aDgegebenen Methode den P,06-Bedarf der deutschen
Boden zu decken. (Dtsch. Landw. Pr. 49. 355 u. ff.; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-
Ch. 52. 128-29. 1923. Ref. Schatzlein.) Berjo.
H. WieBmann, Uber den Einfiufi des Ealimangels auf die Entwicklung von
Gerste bei verschieden starker Salpeterdiingung. Durch gesteigcrte N-Diingung wurde
bei K-Mangel zwar die BestockuDg im hohen MaBo gefordert, dagegen die Abren-
n. Kornerb. yollstandig yeihindert. Die Dnters. der Ernteprodd. ergab, daB die
E-Anfnahme mit der Erhohung der NaNO,-Gaben zuriickging. (Ztachr. f. Pflanzen-
ernShr.- u. DBngung 3. Abt. A. 21—24. Berlin, Landw. Hochach.) Bebju.
H. D. Hooker, Ber Einflufl der Anwendung verschiedener Stickstofformen bei
Apfelbaumen und der Zeit der Diingung. NaNO,, (NH/jSO” u. getrocknetes. Blat
erbrachten bei relchlicher Ertragssteigerung naheza die gleichen Mehrertrage. Durch
N-Dlingung im Friibjahr wurde das Langenwachstum der ApfelbSume gefordert,
hierbei ging aber der Starkegehalt der Zweigspitzen u. Fruchtknospen sowie der
N-Gebalt der letzteren zuriick. Der N-Gehalt der Fruchtknospen der im September
gediingten Baume war bedeutend groBer ais der Knospen, deren Baume friiher ge-
dungt worden waren. Es ist daber der N-Gehalt der Fruchtansatze im folgenden
FrUhling u. die Energie der Weiterentw. derselben um so groBer, je spater im yor-
hergehenden Jabr der N gegeben wird. (Missouri Station Research 50. 3—18.
1922; Bied. Zentralblatt f. Agrik-Ch. 62. 250—51. 1923.) Berjc.
J. G. Lipman und A. W. Blair, Yergleichende Untersuehung iiber die Wirkung
des Natriumnitrats, der Leguminosen GrUndunger und des Stalldilngers bei Zylinder-
versuchen 1907—1919. Bei den 8 yerschiedenen Bodenarten war das Durchschnitts-
ergebnis der 13 Jahre am beBten bei den Grfindiingungsreihen, aber bei der Mehrzahl
der angewendeten Bodentypen wurden wahrend der ersten 2 Jahre in den Natrium-
nitratreihen die hochsten Ertrage gezeitigt. Die GrOndCDgerzwiechcnkulturen hatten
im Laufe der 13 Jahre hohere Ertrfiee erbracbt ais der alle 2 Jahre yerabreichte
Stalldunger. Ferner war der N-Gehalt der Boden der Nitratreihen niedriger ais
in den BSden der GrQndHngungsverss. (Journ. Agricult. Science 11. 323—36. 1921;
Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 273. 1923.) Bebju.
0. Lemmermann und H. Kaim, Untersuchungen iiber den Kohlensaurcgehalt
der Luft uber mit StalldUnger gediingtem und ungedUngtem Boden. VEf. stellten
darch Freilandyerss. fest, daB der CO,-Gehalt der Luft 3 cm Uber der Bodenober-
flache einea mit Stalldunger geduneten YereuchBstflckes in windgeschutzter Lage
im groBen DurchBchnitt nur nm 0,001 €/0 groBer war ais der CO, Gehalt der Luft
iiber einem ungediingten Felde in freier Lage. (Ztschr. f. Pflanzenernahr.- u.
DOngung 3. Abt. B 1—8. Berlin, Landw. Hochach.) Berju.
R. C. Wiley und Neil E. Gordon, Verwertbarkeit tton adiorbiertem Phosphor.
Der durch Fe,O,- u. Al,05Gele aus saurer K-Phospbatlsg. adsorbierbare, daraus
nicht wieder auswaschbare P wuido bei Beimischung so praparierter Gele zu
Qnarzsand von den Versuchspflanzen (sweet potatoes) aufgenommen. (Soil science
16. 371—73. 1923; Ber. gee. Physiol. 22. 393—94. 1924 Ref. DObries.) Spiegel.
G. S. Frapg, Aufnehmbarkett einiger Stickstoff- und phosphorhaUiger Stoffe.
Wahrend CaCO, die Nitrifikation von Baumwollensaatmehl im Boden erhohte, wurde
in 2 Fallen die N-Aufnahme dnrch die Pflanzen erniedrigt, im 1. Falle schwach
erh5ht.  Der N im Cyanamid war etwa zu 10°/0 leichter aufnehmbar wie der im
Baumwollsaatmehl. Die Aufnehmbarkeit der P,05 von Yiyianit betrug etwa If,, die
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von Triplit %, die von Wawellit u. Dufrenit etwa Xio von der dea SuperpbOBphata.
Starke yerminderte die Aufnebmbarkeit der P,Oe. CaCO, yerminderte die Auf-
nebmbarkeit der P,06 yon Superphoaphat, Vivianit u. Wawellit, erbobte im geringen
Grade die yon Dufienit, betrachtlich die yon Triplit. Siderit yerminderte die Aua-
natzung der P,05 im Phosphatgeatcin, yergrdUerte die im Vivianit. P,06 in Phytin
war ebeneo leicht aufnehmbar wie die dea Superphosphates. P,Oe im wiiaaerigen
Extrakt yon Baumwollaaatmehl war yiel weniger aufnehmbar wio die im rohen
Phytin. Die Aufnehmbarkeit der P,06 aua der Thomaaacblacke wechaelte auf ver-
schiedenen Boden, sie betrug etwa 65°/0 von der dea Superphosphatea. (Teiaa Sta.
Bul. 287. 5 - 16. 1922; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 148 —49. Ref.
Y ageleb.) Bebjo.

F. E. Bear, Stickitoffhaushalt im Boden. Studien iiber N im Regenw., aym-
biot. u. nicht aymbiot. Fixierung yon atmoaphar. N u. iiber die N-Bilanz einea
Bodena nach der Lyaimetermethode. (Journ. Amer. Soc. Agron. 14. 136—52. 1922;
auafuhrl. Ref. ygl. Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 124 —25. 1923. Ref.
Vageleb.) Bebjo.

T. L. Lyon, Unterackern von Ernterilckstanden und Nitratbildung im Boden.
Vergleichende Untoraa. iiber den EinfluB yerechiedener Bodenbearbeitung auf Sal-
peterb. im Boden u. Kornertrage zeigten, daB die Fruchtbarkeit einea Bodena
durchaUB nicht immer parallel mit Beinem Salpeterbildungayermogen geht. (Journ.
Amer. Soc. Agron. 14. 97—109. 1922; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 124.
1923. Ref. Vageleb.) Bebjo.

H. Scott, Der Einflufl von Weizenstroh auf die Anhaufung von Nitraten »m
Boden. Durch Strohdiingung wurde der Nitratgehalt im Gewaehahaua proportional
der zugefShrten Strohmenge yerringert Starke HerbstdiiDgung mit Stroh zu Weizen
auf dem Felde hielt daa Wachatum im folgenden Frubjahr zurttek u. erniedrigte
den Ertrag aufier bei solchen Boden, welche zur Zeit der Strohdiingung hohere
Nitratgehalte aufwiesen. 2t Stroh je Acre bewirkten weder untergebracht noch
ala Kopfdungung gegeben einen bemerkbaren Abiall dea Nitratgehaltea im kommenden
Fiiihjabr. Gegen Ende dea Sommera fand eine betrachtlicbe AnhSufung yon
Nitrat atatt. (Jour. Amer. Soc. Agron. 13. 233—58. 1921; Bied. Zentralblatt f.
Agrik.-Ch. 52. 125—26. 1923. Ref. Yogeleb.) Bebjo.

F. T. Schutt und E. A. Smith, Der Alkaligehalt des Bodent in Beziehung
Ernte. Tox. Wrkg. yon NajSO* u. MgS04 wurde auf einem Lehmboden bei einem
Gehalt yon bezw. 0,9 u. 0,273% beobachtet. Auf einem anderen Boden war die
Entw. dea Weizens bei der Konz. yon 0,103% der Sulfate yon Na, Mg u. Ca noch
gut. Auf einem mit Raygraa bestandenen Bandigen Lebm war der BeBtand bei
einem Gehalt yon 0,168% Na,CO, gut u. bei 0,227% gering. Bei 0,066% Na,CO,
zeigte Hafer noch gutea Gedeihen, kummerte bei 0,243% u. gedieh nicht mehr bei
einem Gehalt yon 0,477%. (Roy. Soc. Canada. Proc. and Trana [3] 13. Sect III.
233—42. 1919; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 172. 1923.) Bebjo.

Fred W. Morae, Beziehungen zwischen Calciumcarbonat, geicisten ¢hemitchen
Dungerttoffen und der Bodenldtung. Bei Beruhrung yon CaCO, mit Bodenlsg. iat
die CaCO,-Konz. in dieaer abhangig yom Gehalt der Bodenluft an CO,, unabbangig
yon der Menge CaC0,*Ca,P04, CaS04 u. (NH4),S04 neben CaCO, yerringem CaCO,-
Kons. u. Alkalinitat der Bodenlag.,, NaNO, u. KCl erhohen beide. Die [H-] der
Eitrakte au8 ungekalkten Boden wurde durch Superphoaphat u. KC1 wenig be-
einfluBt, durch (NH4),S04 wie bei Ggw. yon Al- u. Fe-Sulfat erhoht. Bei Zuaatz
yon NaNO, yerhielten aich die Eitrakte, ala ob CaCO, zugegen ware. (Soil acience
16. 75-92. 1923; Ber. gea. Phyaiol. 22. 393. 1924. Ref. DObbies.) Spiegel.

0. Lemmermann und L. Fresenlua, Uniersuchungen iiber das Yerhalten non
Kalk im Boden. Bei der Nachprufung der Unteraa. yon Hageb (Landw. Jahrbb.

—

ur
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65. 245; C. 1918. 1. 566) wurden die Beobachtungen desselben iiber die ecbnelle
Bindung dea ChO im Boden beatiitigt. Buim Behandeln von Boden mit CaCl, u.
Ca(HCO,), findet ein Basenauatauach statt. Infolge eines bcstehenden Gleich-
gewichtszuatandea zwischen der Adsorptionsfahigkeit des Bodens u. der Binduogs-
kraft der CO, 16Bt aich die Adaorptionaverb. von Boden mit Ca(OH), nicht voll-
atiindig zerlegen. Der Nachweia einer deutlieh in die Eracheinung tietenden auf-
teilenden Wrkg. des Ca(OH), gelang bei einem yon den Vff. untersuchten Boden,
bei anderen Boden dagegen nicht. (Ztschr. f. Pflanzenemabr. u. Diingung 3. A.
1—20. Berlin, Landw. Hochsch.) Bebju.
J. R. Neller, Der Einfluf! wachsender Pflanzen auf die Oxydatiovtprozesie im
Boden. Die Best. der wahrend der Wachatumaperiodo stattfiudenden CO, Entw.
ergab, daB die Oiydationsprozesae in den Sandkulturen, denen organ. Sub8tanzen
zugegeben worden waren, durch wachaende gritne Pflanzen beachleunigt werden.
Die CO,-Botrage lagen bei Buchweizen, Felderbaen u. Sojabohnen bezw. 116,5,
70,8 u. 60°/0 hoher wie bei den entaprechenden unbepflanzten blinden Versa. Der
gttnatige EinfluB dieaer Pflanzen auf die Oiydationskraft dea Bodena kann vyiel-
leicht auf symbiot. Wechselwrkgg. zuriickgefUhrt werden. (Soil Sci. 13. 139—59.
1922; Bied. Zeutralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 153. 1923 Bef Vogeler.) Bebju.
L. Casale, Physikaliich chemische Studien iiber die Absorptionskraft der BOden
und iiber dte Nahrstoffaufnahme der Pflanien aus dem Boden. Darlegung der
kolloidehem. Grundlagen der BodeDabaorption. Die Nahrstoffasaimilation der
Pflanzen kann ala eine Folgo der lonenwanderung erklart werden, welche das Po-
tentialgefalle zwischen dem Ektoplasma der Pflanzenzelle u. den Bodenkolloiden
hedingt. Durch Zusatz yon Kolloideo, welche die H* abBorbieren, wird das Auf-
treten von Siiuren in den Nahrlegg. yerhindert. (Staz. Sper. Agr. Ital. 54. 65 bis
113. 1921; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 123—24. 1923) Bebju.
W. Rndolfs, Schweftloxydation in Schwarz-Alkaliboden. Geringe S-Gaben
hatten kciuen EinfluB auf die [H'], wahrend groBere Mengen eiuen entschiedenen
Wechsel heryorriefon. Nach 18 Wocben war der gegebene S in allen Kulturen
oxydiert u. Carbonat in Bicarbonat ubergefiihrt. Gerste keimte u. wucha freudig
auf Alkaliboden mit S, doch wurden die Pflanzen stets durch die Salikruate an der
Bodenoberfliiehe, welche sieh bei der Bewaaaerung der Topfe loate, abgetotet.
(Soil Sci. 13. 215-29. 1922; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 150-51. 1923.
Bef. Vogeleb.) Bebju.
Thomas D. Hall und J. C. Vogel, Umwandlung von taurem Phosphat in
lauren BSden. Die Umwandlang yon Superphosphat in solchen Boden in asaimilier-
bare Pbospbors&ure wird durch Zugabe yon Kalkatein nur wenig beeinfluBt. (Soil
science 15. 367—69. 1923; Ber. ges Physiol. 22. 393. 1924. Ref. DObries.) Sp.
B. Moore, Eiiifluft gewister Bodenfaktoren auf das Wachstum von drei Sam:
lingen und auf Weizen. Uoters. der Entw. einiger Samlinge yon Baumpflanzen u.
Weizen auf reinem Sandboden, nicht yollkommen zers. Blatterhumus u. auf einem
Gemisch beider im Verhaltnis yon 4:1 Hohen- u. Wurzelwaehstum u.
Friacbgewicht waren in einem Gemiach yon Sand mit 4°/o Humus am besteD, dann
folgte~die Entw. im reinen Humus u. im groBen Abatand im reinen Sand. Durch
reichlicbe Gaben yon Ca(OHI, hervorgerufene Alkalitat wirkte auf alle Baumchen
mit Ansnahme der Zeder sehr ungttnatig, u. zwar wirkte die Alkalitat schadlicher
ala die 8quiyalente Aciditat. Weizen wuchs nahezu ebenso gut auf stark gekalktem
wie auf nicht gekalktem Boden u. besonders gut auf dem leicht gekaikten Boden.
(Ecology 3. 65-83. 1922; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52 267. 1923.) Berju.
G. Roesl, Torlaufige Mitteilung uber die Mikrobentatigkeit im Boden und da
mdgliehe Vorkommtn unsichtbarer Keime. Zur Best. einer unsichtbaren oder ultra-
mikroskop. Flora im Boden wurden die Fil. yon Bodenaufschlammuugen nach
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30 Min. langem Absetzen durch porose Fiiterkerzen mittels dor GAY-LUSSAC-Pumpe
filtriert, um die in der Fl. vermututen unsichtbaren Keime asept in Nahrlsgg. tlber-
zufilhren. Faulniaeracheinungen, N-Bindung u. N-Entbindung wurden beobachtet.
Der filtrierte BodenaufguB enthielt kein Indol, wohl aber NH3 u. Nitrite. Der
Vers., aua peptonhaltiger Nahrlsg. Indol zu erzeugen, scblug fehl. Derselbe Auf-
guB uofiltriert erzeugte reichlich Indol. Die sterile Lag. yerurdachte keine Zunahme
der Nitrite iiber daa gewohnliche MaB. Die Ergebnisse reichen nicht aus, um die
Ggw. unaichtbarer Keime ru widerlegen. (Soil Sci. 12. 409—12. 1921; Bied. Zen-
tralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 126. 1923. Ref. Vageleb.) Beeju.
E. Bobko, Eine neue Methode <ter sterilen Kultur hShertr Pflanzen. Vf. bat
eine Methode auagearbeitet, die die Ziicbtung mehrerer Pflanzen in einem GefaB
ermoglicht. Die Einrichtung dea fiir dieaen Zweck Kkonstruierten GlaBapp. wird
an Hand yon Abbildungen beachrieben. (Ztschr. f. Pflanzenernahr. u. Diingung,
Abt. A. 3. 41—44. Moakau, Landw. Akad.) Bebju.
Er. Pember und G. E. Adams, Eine Untersuchung iiber den Einflufi physika-
litcher Bodenfaktoren verschiedener chemUcher Dungemitttl auf das Wachttum der
Nelken. 6 Jahre hindurch in demaelben Schlufflehm fortgefiihrte Treibhau#kulturen
mit Nelken erbrachten auf den mit natiirlichem Diinger gedungten Boden im Durch-
achnitt der 6 Jahre die 2,6fache Menge yon Blumen 1. u. 2. Qualitat ais die mit
kiinatlichen Diingemitteln gedungten Pflanzen. In Landkulturen wurden in yielen
Fallen ohne tier. Diinger durch kiinstliche Dungemittel allein ebenBO gute Ertrage
erzielt wie in denmit Stalldunger gedungten Boden. (Rbode laland Sta. Bul. 187.
5-94. 1921; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 274-75. 1923) Bebju.
Ernst Janiach, Sas Problem der Giftwirkung in der Pflanzenschutzforschung.
Ein Beitrag zur  angewandten Zdlenlehre. Allgemeine Eroiterung auf physikal-
chem. Grundlage. (ZeDtralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I1. Abt. 61. 10—32.) Sp.
Sohander und Reinhold Meyer, Zur Bekdmpfung der Ftldmduse. Zur Herst.
yon BvBrot ist Roggen- u. Weizenmehl yorzuziehen. Von den Ba Salzen iat daa
Carbonat am besten ala Mausegift geeignet; gaazlich unbrauchbar ist daa Sulfat u.
Chlorid, Melasse, Zuckerreste u. stark riechende Ole eigneten sich nicht zur Herat.
von P-Praparaten. Nur Wruckenbrei wurde restlos ycrzebrt. Im Handel erhalt-
liche P-Pillen waren weniger wirksam ais P Latwerge. Eine Steigerung dea
P-Gehaltes yon 1 auf 5°/, hatte nur eine schwache Steigerung der Wrkg. zur
Folge. Mit Araenik- u. Schweinfurtergriinleg. yergifteter Weizen wurde nicht an-
genommen, besser mit dieaen yergiftete Kuchen, wobei UraniagrUn dem AraeDik
aehr nahe stand; bei letztercm erwiea sich ein Giftgehalt yon 0,25—0,4% »ls sicher
u. gleicbomaBig wirksam. Versa. mit Gu-Praparaten fiihrten zu keioem Erfolg. Bei
Ver8s. mit Strychningetreide wurde Roggen am liebsten yon den Mausen an-
genommen. Strychninhaltige Wruckenachnitzel eigneten sich ebenso gut wie Gift-
getreide. Zur Herst. yon Giftgetreide muB das Kom erst yorgeguollen u. dann
zurlickgetrocknet werden, damit ea eine mogliebat groBe Giftmenge aufnlmmt u.
daa Gift tief genug eindringt. Zur sicheren Wrkg. ist ein Giftgehalt yon 0,5 bis
0,6°/0 Strychnin eiforderlich. Uspulun u. Fusariol wirken erat in der 10 bis 15-
faehen iiblichen Beizmenge. Cyauamid u. Dicyanamid sind nicht brauchbar. CS,
hatte bei Verwendung der dazu beatimmten Kannen itnrner guten Erfolg. Verss.
mit Gipa blieben wirkungaloa. (Mitt. d. Dtsch. Landw. Ges. 1922. 522; Bied.
Zentralblatt f. Agrik. Ch. 52. 183—84 Ref. Schatzlein.) Bebju.
W. D. Lynch, C. C. Mc Donnell, J. K Haywood, A. L. ({naintance und
M. B. Waite, Giftige Metalle auf bespriUten FrUchten und Pflanzentetlen. In
eiozelnen Fallen wurden yerbaltnismaBig groBe Mengen an Bi uhiiicfcstandcn ge-
fundeu. So waren z. B. zuriickgeblieben in Millionsteln der ureprunglieben Masse
bei Pfiraichen Aa 0,02—0,94, Pb 0,3—2,6; PrciBelbeeren As 0,09—3,90, Pb 0,6—19,1,
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Cu 1,0—33,3; Sellerieblattern Cu 2,1—258,1; ganzen Weintrauben Aa 0,02—7,10,
Pb 0,3—17,6, Cu 0,3—6,4. Durch Sehalen werden alle Briihiuckstande entfernt.
Aus den mitgeteiitcn Ergebni?aen wird gefolgert, daB nur wenig Rflckatand aus
den benuttten Briihen auf Friichten u. Pflanzenteilen zur Emtezeit zutuckbleibt,
wenn das Bespritzen nach den Vorschriften der Bureaua of Entomologie u. Plant
Industry geachieht. (U. S. Dep. of Agric. Buli. 1027. 1922; Bied. Zentralblatt f.
Agrik.-Ch. 52. 251- 53. 1923. Ref. Pabst.) Bebju.

E. W. Sheets und R. H. Tuokwlller, Wirkung des Winterfuttere auf den
Wddegeuinn der Kalbtr. Nach durchschnittlich 168 Tage langem Weidegauge
erhielten yon den in 3 gleichartige Gruppen eingeteilten Kalbern wahrend der
Winterperiode die KSLIber der Gruppe 1 je eine durchschnittliche tagliche Ration
von 12,3 Pfd. Maiasilage, 3,9 Pfd. Raygrasheu u. 0,6 Pfd. Baumwollsaatmehl u.
hatten eine darchachnittliehe Gesamtwinterzunahme von 55 Pfd.; bei Gruppe 2, die
12,3 Pfd. Maissilage u. 4,9 Pfd. Kleeheu erhielten, eine Zunahme von 46 Pfd., bei
Gruppe 3 eine solche yon 98 Pfd. bel einer Gabe von 9,2 Pfd. Miachheu (‘/, Timotee
u. I, Klee) u. 2,6 Pfd. einer Mischung, die zu 3 Teilen aua Mais, 1 Teil aua Kleie
u. 1 Teil aua Leinsaatmehl bestand. Die durchschnittliche Geaamt-Winter- wu.
Sommcrzunabme betrug in den 3 Gruppen 248, 238 u. 280 Pfd. Es wird ausgefiihrt,
daB beim Oberwintem der Kalber 4,9 Pfd. Kleeheu prakt. gleichwertig seien
3,9 Pfd. Raygraaheu u 0,6 Pfd. Baumwollaaatmehl ais Zusatz zur Maisailage.

(U. S. Dep. of Agr. Buli. 1042. 9. 1922; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 135—36.
1923. Ref. Pabst.) Bebjtj.

C. Crawther und H. E. Woodmann, Eine Studie Uber den Stickstoffumsats bei
dtr milchgebenden Kuh. Um den mit dem Kalben verbundenen N-Verluat aua-
zugleichen, muBte der Kuh daa 2—3faehe des N, den aie in der Milch ausscheidet,
derjenigen Menge zugefligt werden, welche von einer trockenatehenden Kuh zur Er-
baltung dea N-Gleicbgewichta yerlangt wird. (Journ. Agricult. Science (England)
12. 40. 1922; Bied. Zentralblatt f. Agrik. Cb. 52. 260—61. 1923. Ref. Pabst.) Bebju.

C. W. Mo Campbell und H. B. Winchester, Viehfiitterungsvenuche 1920—1921.
Bei einem Piitterungavers. mit Sticren wurden verschiedene Aiten yon Maissilage
bezgl. ihrea N&hrwertea yerglichen. Naherea ygl. Original. (Kansas Sta. Circ. 92.
13. 1921; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 52. 261—62. 1923. Ref. Pabst.) Berju.

Rhenania Yerein Chemischer Fabriken A -G., Zweigniederlassung Mann-
heim (Erfinder: Paul Wohler und Friedrich Rnsberg), Mannheim, Au/schlieflen
von Rohphoophaten oder aolche enthaltenden Mischungen mit g&afSrmiger HC1, dad.
gek., daB die Einw. des Gasea auf daa phoBphors&urehaltige Gut in den bekannten
zur Absorption yon Chlorgasen nach dem Deaconyerf. benutzten ZylindergefaBen
atattfindet, wobei man gegebenenfalls die zum AufschluB notwendige Menge W.
stetig oder unBtetig, zweckmaBig an yerschiedenen Stellen der Vorr. zufuhrt. —
Durch die Benutzung der Vorr. gestaltet sieh das Verf. besonders einfach. (D. R.P.
390193 KI. 16 yom 25/1. 1921, ausg. 14/2. 1924.) KOhling.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leyerkuaen b. Koln a. Rh,
ubert. yon: Ranna Carstena, Leyerkusen, und Christian Hansen, Wieadoif b. Koln,
PflanzenichuUmittcl. (A. P. 1457652 yom 8/8. 1921, ausg. 5/6. 1923. — C. 1923.
11. 1025.) Schottlandeb.

VHL Metallurgie; Metallographie; Metallyerarbeitung.

Arthur B. Parsons, Die Untereuchungen der Mesabi-Eisen-Gcesellschaft. Be-
schreibung des V. u. der Gewinnung der Erze am Superiorsee. (Engin. Mining
Journ.-Press 117. 157—64.) Fbanckenstein.
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Heinrich Gréber, Zur Theorie und Berechnung der Winderhitzer. Vf. fuhrt
einge Zahlenbeispiele ao, die die Warmespeichernng, d. h. daa Eindringen der
Warme in den Steia bowie das ZuriickflieBen u. den Warmettbergang von den
Heirgasen an die Oberfliiche der Steine u. yon dieaer wieder an den Wind er-
lautern. (Stahl u. Eisen 44. 33—39. Spandau.) Fbanckenstein.

N. H. Gellert, Die Entfernung von Staub aut Sochofengasen. Zus. u. Heiz-
wert der rohen u. gereinigten Hocbofengase. Wirtschaftliche Vorteile der trockenen
u. besonderB elektr. Eeinigung u. Beschreibung einer Anlage. (lron Age 113. 422
bis 425. Philadelphia.) Fbanckenstein.

G H. Zirker, Einige Betriebsergebnisse von Eisenschmdzen in einem. tiegcllosin
Schmelzofen mit Olfeuerung (Bauart Hctich). Der unter BeiftiguDg yon Betriebs-
crgebniaaen beschriebene Schmeliofen leigt gegenuber Ofen mit anderen Brenn-
stoffen groBe Yorteile. Der Brennstoffyerbrauch ist bedeutend geringer, die Ver-
brennbngsluft kiihlt einerseits das Mauerwerk u. wird andererseita yorgewarmt, die
Feuergase haben dauernddie gleicbe Zus. u. die Temp. ist atets konstant,
auBerdem wird ein aauberea Arbeiten ermoglicht (GieBereiztg. 21. 41—45. Char-
lottenburg.) Franckenstein.

Otto Brandt, T)ber Abgasausnutzung bei metallurgischen Ofen. Die fiir dieae
Zwecke konstruierten (ygl. auch C. 1923. IV. 818. 903) Anlagen der ,,ibwSrme-
ausnutzung u. Saugzug G.m. b. H.“ in Berlin werden besprochen. (GieBerei-
itg. 21. 46—50. Cbarlottenburg.) Franckenstein.

F. P. Coffin, Staubkohle in der Eisen- und Stahl-Industrie. Am besten eignet
sich Staubkohle mit einem moglichst hohen Gehalt an fliichtigen Bestandteilen (nicht
unter 32%) u. mit nicht mehr ais 8°/0 Asche. Da3 Mahlen muB so weit gefiihrt
werden, daB ca. 97% durch ein 100 Maschensieb gehen. Auf dieae Art wird eine
yollstandige Verbrennung erreicht, ehe die Flamme das Bad bestreicht, u. auBerdem
wird der S zu SO, yollig yerbrannt. Die Vorziige der Siaubfeuerung werden an-
gefilhrt.  (Chem. Metallurg. Engineering 25. 971—73. 1921. Schenectady [N.Y.],
General Electric Co.) Fbanckenstein.

G. Balie, Beurteilung der metallurgischen Prozesse beim Thomasterfahren nach
den Flammengasen. Die Zus. der Abg&se gibt ein ziemlich klares Bild iiber die
Vorgange beim Siemena-Martin- u. Thomaayerf. Aus dem O, laBt aich die Wind-
menge berechnen, welche chem. unwirksam durch dic Birne atromt n. damit Ver-
luste herbeifiihrt; aus dem CO-Gehalt iat zu ermitteln, wieyiel C halbgenutzt ent-
weicht, u. aua der Abgasmenge u. der Gaszus. kann man die 0,-Menge finden,
welche vom Bade yerschluckt ist, um SiO,, FeO, MnO, P,06 usw. zu bilden.
Hieraus iat dann der Eisenabbrand zu ermitteln. (Stahl u. Eisen 44. 9—14.
Dusseldorf.) Franckenstein.

Swoboda (Bohler-Stahlwerke A.-G), O&terreichische Normen der chemischen
Analyie eon Metallen. Analyse von Flufittahl, Schwetflstahl oder Puddtlstahl. (Vgl.
Osterr. Chem -Ztg. 26. 15; C. 1923. I1. 944.) Systemat. Zusammenatellung. (6aterr,
Chem.-Ztg. 27. 39—42.) Jung.

—, Erfahrungen mit Aluminium in der chemischen Industrie- Ergebniase einer
Bundfrage der Beratungsstelle des Metallwirtachaftsbundes. (Chem.-Ztg. 48. 65—66.
90—92.) Jung.

Paul T. Brnhl und Fred C. Bond, Flotation der Konzentrate mittels starker
Cyanldtungen. Die FlotationsyerBS. wurden mit Lsgg. yorgenommen, die 0,5—5,25%
KCN entbielten. Die Eitraktion schwankte zwiachen 32 u. 96% Ag, die beate
Eitraktion ergab 95% Au. Der Verbrauch an KCN pro t Kouzentrat betrug 40
bis 60 Pfund. (Engin.Mining Journ.-Presa 117. 164.) Fbanckenstein.

Faul D. Merica, Legierung eon Oufleisen und Nickel. Ni bildet keine Carbide,
sondern es I5st sich in dem Ferrit des Fe. lat gebundener C yorhanden, eo ist
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diraer bei 1—5°/, Ni von feincm Gefiige u. mehr dcm Sorbit ais dem Pearlit ahn-
lieb u. daher harter. Auf diese Art kann Ni sowohl weichmachend, ais auch
héirtend auf das Fe wirken. Bei niedrigem C-Gehalt macbt Ni daa Fe noch weicher,
wahrend bei 0,3—0,8°/0 C die hartende Wrkg. yon Ni yorherrachend ist. Vf. be-
gchreibt weiter die Herst. der Ni-Legierungen u. ihre Verwendung. (Foundry 52.
131—33)) Franckenstein.
—, Kontraktion ton Uichten Aluminium-Legierungen. Unter Anitthrung einer
Beibe yon Al-Legierungen werden die Linear-Kontraktionen bei 700—900°
angegeben. (Foundry 62. Beilagen Nr. 509 u. 1924.) Franckenstein.

M. Jarostaw Safrineck, Magnetisierbarkeit der Nickel - Chrom - Legierungen
oberhalb des Curie-Punktes. (Rev. de Metallurgie 21. 87—110. Strafiburg, Uniy. —
C. 1924. 1. 1707) Behrendt.

Georg Eger, Fortschritte in der Scheidung edcimctallhaltiger Legieiungen. Zu-
sammenfassende Darst. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 137—44. Charlottenburg.) JUNG.

J. Alex Gardner, Oeschmolsene Bohr- und Drehtpane. Die Spane werden
mit einem dilnnen Brei yon Lehm (ca. 6,5% Lehm) angeriihrt, darauf mit einem
Druck yon 100—150 t in einer Brikettiermaschine brikettiert u. hierauf ca. 12 Stdn.
im Kerntrockenofen getrocknet. Die Briketta sind dann so hart, daB Bie nicht
mehr zerbrechen. In dieeem Zustande kommen sie in den Kupolofen. Das aus
den Briketts erhaltene Fe zeigt sehr gute Eigenschaften. (Foundry 52. 153
bis 156.) Frakckenstein.

Paul Bohnke, Gelben und Blauen ton Eisen- und Stahlteilen. Nach gehoriger
SSuberung in Scheuer- oder Bolltrommeln bezw. Erzeugung von Hochglanzpolitar
werden die Gegenstande in den Blautrommeln erhitzt. (Metali 1924. 13.) Fbckst.

Eobert J. Mo Kay, Einwirkung ton saurem Grubenwatser auf korrosions-
lettandige Metalle. Es ergab sich bei Veras., welche durch Behandlung yon Monel-
Mttall, nicht rostendem Stahl u. anderen Legierungen mit yerschiedenen Gruben-
wafsera yorgenommen wurden, daB auBer der freien S die Fe-lonen u. andere
Einflusse die Korrosion bowirken. (Chem. Metallurg. Engineering 30. 228 bis
229)) Franckenstein.
C. Kenneth TlInkler und Helen Masters, Die Angreifbarkeit ton Kochgeichirr
aut Aluminium. Das Sehwarzen solcher Gerate beim Gebraucbe durch die Einw.
yon schwacbalkaL w . oder Speisen beruht auf der Ggw. yon Unreinigkeiten im
Al, hauptaachlich yon Fe, die nach Entfernung auBerat geringer MeDgen Al frei-
gelegt werden. Durch Sauren wird die Schwariung wieder entfernt, ebeneo durch
Einw. atatkerer Alkalien, die durch die heftigere Einw. auf das Al die Verunrei-
nigungen lockern u. Bie mechau. entfernen. Indem man in den Al-Geschirren eine
Lsg. yon KHCrO* kocht, kann man die Schwarsung des Al beim nachherigen Ge-
braucbe yerhindern; allerdings ist diese Wrkg. nur yorflbergehend. Auch Kolloide
scheinen nach Friend (Journ. Chem. Soc. London 121. 466; C. 1922. |. 1358) eine
Scbutzwrkg. austuabon. (Vgl. auch Seligman u. W illiams, Metal Ind. [New
York] 21. 61; C. 1923. Il. 1026.) (Analyat 49. 30-32. Kensington, W.8.) Bhlk.

Yictor Pfersdorff, Hayingen, Lothringen, Hartung ton Metallpanzerungen,
wobei dem Metali ein pulyerférmiges oder korniges Hartemittel, wie Korund oder
Karborundum, mechan. einyerleibt wird, dad. gek., daB das Hftrtemittel auf dem
Metallpanzer schichtférmig ausgebreitet u. zur B. einer verBtarkenden SchutiEchicht
eingepreBt wird. — Das Yerf. ist besonders wertyoll fur Stiicke aus Al, Alaminium-
bronze, Nickelstabl u. dgl. Dejartig gepanzerte Stiicke konnen z. B. bei Flugzeugen
yerwendet werden. (D. B. P. 391144 KI. 18c vom 22/2. 1922, ausg. 29/2. 1924.
F. Prior. 24/8. 1921.) KOhling.
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Georg Mars, Budapest-Csepel, Ununterbrochene Erztugung von Eisentchwamm
aut Ert-Kohle-Oemitchen, durch die Wrkg. h. reduzierender Gase, die im Gleich-
atrom den Molier durchziehen, 1. dad. gek., daB die h. reduzierenden Gase in der
Misehung selbat durch hindurchgeleitete Luft oder hocherhitzte Verbrennungggase
gebildet werden. — 2. dad. gek., daB die Verbrennungsgaae des zur Verechme)zung
des gewonnenen Eisenachwammea dienenden Ofens im Gleicbsirom durch das Erz-
Kohle-Gemiach geschickt u. nach ihrer Versinderung durch den Mollerkohlenstoff,
der auf die CO, kohlenosydbildend wirkt, u. durch den Eraatzsauerstoff, der kohlen-
saurebildend auf das CO wirkt, ais GlchfgaB zur Vorwiirmung der Verbrennungs-
luft des Sehmelzofeua in den Gitterkammern dea letzteren verbrannt werden. —
Schwamm u. Gichtgaae yerlasaen den Ofen unten mit gleicher Temp., so daB der
Schwamm yorgewarmt in den Schmelzofen gehracht werden kann. (D. R P. 390936
KI. 18a vom 6/10. 1922, ausg. 25/2. 1924.) KUhling.

W. Flohr, Wtirttemberg, Veredeln von Eisen und Stahl. Das auf Rotglut er-
hitzte Fe bezw. Stuhl wird mit einer Misehung von Fe(CN), K3, Fe(CN)8K4, K,Cr04
oder K,Cr,0, u. gepulyerter Holtkohle behandelt u. gegebenfalls im AnsehluB daran
gehartet. (Schwed. P. 64711 vom 22/5. 1919, auBg. 6/6. 1923. D. Prior. 14/5.
1919.) KtHHLING.

Hoéganas-Billesholms Aktiebolag, Helaiughorg (Erfinder: S. E. Sleurin),
Herttellung tion Aluminium. Auf elektrotherm. Wege hergestelltes Al,O, wird mit
Kryolith oder einer kryolithhaltigen Misehung zusammengeschmolzen u. die Schmelze
elektrolysiert. Die anzawendende Temp. muB hoher Bein ais bei Verwendung von
A1,0,, welehea auf nassem Wege gewonnen war. (Sohwed. P. 64221 vom 28/2.
1921, ausg. 6/6. 1923.) KHh1ing.

Albert William Hahn, New York, Cyanidverfahrcn. Man gibt zu der ein
Edelmetall enthaltenden Lsg. Zn u. ein auf letzteres unter B. von H, wirkendes,
sowie die Fallung dea Edelmetalk herbeifiihrendes Mittel. (Can.P. 233802 yom
25/6. 1921, ausg. 28/8. 1923.) Kausch.

Fritz Seelig, Berlin, Vetblasen von Legierungen mit leichtfl. u. leichtoiydablen
Komponenten, dad. gek., daB das Veiblasen mit durch die Konyertergase erbitztem
Wind duichgefuhrt wird. — Das Anwarmen der Birne erfolgt in yerhaltnismaBig
kurzer Zeit u. mit geringem Brennstoffyerbrauch, die Schlackenmenge ist gering u.
die Lebensdauer dea Konvertera deshalb groB, Einfrieren der Beacbickung ist aus-
geachlosBen. (D. R. P. 390284 KI. 40b yom 4/6. 1922, auag. 16/2. 1924.) ROAhI.

Aluminium Company of America, V. St. A.,, Oberzilge auf Aluminium und
Aluminiumltgierungen. (F. P. 564373 yom 27/3. 1923, auag. 28/12. 1923. A. Priorr.
3/4. u. 8/5. 1922; 7/3. 1923. — C. 1923. IV. 289. 328.) KUhling.

IX. Organi8ohe Praparate.

Compagnie de B$thune, Bully-lea-Minea, Pas-de-Calaia, Frankreich, Athyl-
alkohol und Ammoniumsulfat. Kuriea Ref. nach E. P. 197315; C. 1923. IV. 536.
Nachzutragen ist folgendea: Daa Verf. kann bei gewohnlichem oder yermindertem
Druck oder aogar im Vakuum auegefiibrt werden. Da die Rk. eiotherm yerlauft,
ist auBere Warmezufuhr entbehrlich. Der gewonnene A. ist yollatandig neutral
U. hochgrSdig. (F. P. 650988 vom 4/5. 1922, ausg. 24/3. 1923) Schottlindeb.

Compagnie de Bsthune, Bully-les-Mines, Paa-de-Calais, Frankreicb, Athyl-
tchw(feltaure. (F. P. 662651 yom 8/6. 1922, ausg. 4/5. 1923. — C. 1923. V.
590.) SCHOTJL ANDEE.

The Shawinigan Water & Power Co, Montreal (Canada), Verfahren aur
Umicandlung von’Athylidenacttat in Eitigtaureanhydrid und Acetaldehyd. Athyliden-
acetat wird in Ggw. yon H,POt ais Katalysator erhitzt. — Man yerwendet gewohn-
licho hochkonz. oder dickfl. H,POt, die auf einmal oder absatzweiao wahrend der
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Rk. zugesetzt werden kann, in einer Hochstmenge bis zu 5°/0. Vorteilhaft arbeitet
man bei gewohnlichcm Diuck u. Tempp. zwischen 100 u. 170° in einem mit Rekti-
fikationskolonne yersehenen GefaB. Die in einen Kondensator endende Rektifikations-
kolonne dient zur Abfuhrung des CHsCHO, um Riickbildung von Athylidenacetat
zu verhindern. Die anderen Prodd. der Rk. flieBen nach dem ReaktionsgefaB
zuriick. Das JEstigsdurcanhydrid kann auch dampfformig cntfernt werden. Bei
dem Verf. wird die B. teeriger Zeraetzungaprodd. vermieden u. im Vergleich zu
friiher benutztcn Katalysatoren, wie H,S04, NaHSO,, KHS04, HgS04, NH4-Per-
sulfat, die B. von GHaCOtH verringert. (Schwz. P. 100178 vom 24/3. 1922, ausg.
16/7. 1923.) SCHOTTLANDEB.
Diamalt-Aktiengesellschaft, ubert. yon: Ludwig Graf und Ernst Jacoby,
Mtinchen, Herstellung von Zuckersaure wnd! Weinsaure durch Oiydation von Kohlen-
hydraten in geeigneter, insbesondere schwefelsaurer Lsg., dad. gek., daB man die
Oiydation bei Ggw. von aus Metallen, Metalloxyden oder Metallsalzen oder deren
Gemischen bestehenden Katalysatoren bei erhohter Temp., etwa 95° u. zweckmaBig
auch dariiber, yornimmt. — Ais Katalysatoren sind besonders Mo u. Hg, sowie
Edelmetalle, vor allem Pt, ais Oiydationsmittel HNO, oder Oiyde des N,, gegebenen-
falls in Ggw. von O,, O, oder Luft, gceignet. Die bei der Oiydation entweichen-
den nitrosen Gase werden in kontinuierliebem Kreislauf entweder fiir sich allein
oder in Verb. mit 0B O, oder Luft von neuetn nutzbar gemacht. Ais Kohlen-
hydrate eignen sich die bei der Oiydation Zuckersaure liefernden, besonders Starke,
Glucose, Maltose, Rohrzucker. Durch die Anwendung von Katalysatoren wird
sowohl die Anabeute an Zucker- u. Welnsaure erboht, ais auch eine Ereparnis an
H,S04 u. HNO, erzielt. Beispiele fur die Oiydation von mit yerd. H,SO, ver-
zuckerter Starke durch HNOs, D. 1,4, in Ggw. von Mo-Oxyd ais Katalysator bei
95—100° za Zuckersaure, sowie'; mit BNO,, D. 1,4, in Ggw. von metali. Hg oder
yon Hg,S04 zu Weinsaure u. Zuckersaure sind angegeben. Ais Nebenprod. ent-
stehen geringe Mengen Oxalso.ure. Die Zuckersaure wird ais saures K-Salz bezw.
ais Ca- oder Ba-Salz, die Weinsaure ais K-Ditartrat oder ais Ba-Salz abgeschieden.
(Can. P. 233734 yom 25/8. 1917, ausg. 21/8. 1923. Oe. P. 89263 vom 14/12.1916,

ausg. 25/8. 1922. D. Prior. 4/8. 1916.) SchottlJLndkk.
Foord von Blchowsky, Glendale, Calif., Synthese von Alkdlicyaniden. (Can. P.
233845 yom 20/2. 1922, aupg. 28/8. 1923. — C. 1924. 1. 709.) Kausch.
Chemische Fabrik Grieaheim-Elektron, Frankfurt a. M., Phosphorsaure-
arylester. (E. P. 203820 yom 27/6. 1922, ausg. 11/10. 1923. — C. 1923. II.
915.) SchottlAndee.

Pierra Alexandre Barbet, Paris, Binzolmonosulfosaure. (A P. 1459081
yom 23/4. 1917, ausR. 19/6. 1923. — C- 1922.11.1055 [D. R.P. 341074].) Schottl.
British Dyestuffs Corporation, Limited, tiberL yon: Max Wyler, Blackley,
Manchester, England, Phenylglycin und desten Derivate. (A. P. 1467598 vom
10/10. 1922, ausg. 11/9. 1923. — C. 1923. IV. 663 [E. P. 188933].) Schbottlandeb.
Gesollschaft fur Chemigctie Industrie in Baael, ubert. yon: Guillaume de
Uontmollin, Josef Spieler und Goérald Bonhdte, Baael (Schweiz), Derimte der
I-Oxynaphthalin-2carbonsiiure. (A.P. 1453659 vom 4/4. 1922, ausg. 1/5. 1923. —
C. 1923. IV. 593 [D.R. P. 373736, Schwz. P. 98311].) Schottlandeb.
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Baiel, Basel (Schweiz), Ary\oxy-
naphthylketone. (E. P. 203824 yom 30/6. 1922, ausg. 11/10. 1923. Schwz. PP.
100351, 100352, 100353, 100354, 100355, 100356, 100357, 100358,100359,
100360, 100361, 100362 yom 24/9. 1921, ausg. 16/7. 1923. Zuss. zu Schwz. P.
98559; C 1923. IV. 593. — C. 1923. IV. 594 [F.P. 553342].) SchottlAnder.
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel, Basel (Schweiz), 4-0xy-
naphthalin-1-arylkttor.e. Za den Reff nach D. R.P. 378909 u. F. P. 553342; C. 1923.



1924. 1. HIX Organische PbAparate. 2205

IV. 593. 594 ist folgendea nachzutragen: Daa durch Abapaltung von CO, aua der
4-Oxynaphthalin-1,2'-chlorpbenylketon-3-carbongaure erh&lItliche 4mOxynaphthalin-
1,2-chlorphenylketon*achm. aua CH,CO,H umgel. bei 216° u. iat in NaOH mit gelber
Farbe 1 — 4-Oxynaphthalin-1,4'-chlorphenylketon, F. 210°, u. 4-Oxynaphthalin-1,2",4"-
dichlorphehylketon, F. 222°, werden in analoger Weiae aua den entaprechenden
3-Carbonsauren gewonnen. (Schwz. PP. 100 366, 100367, 100 368, 100 369,
100 370, 100 371 vom 11/2. 1922, auag. 16/7. 1923. Zuss. zu Schwz. P. 99 520;
C 1924. 1. 446.) . SCHOTTLANDEB.
Gesellschaft far Chemische Industrie in Basel, Baael (Schweiz), Eerstellung
eines Aryloxynaphthylketons, dad. gek., daB man auf I-Oiynaphthalin-4-aulfoaaure
Benzotrichlorid in Ggw. von Alkalien einwirken I&Bt. — Z. B. wird daB Na-Sali
der 1- Oiynaphtbalin - 4 - aulfoaaure in wbb. NaOH gel. u. bei 70° allmahlich mit
C8H6CCla yersetzt. lat daa Chlorid yerschwunden, wird angeaauert u. die 2-Phenyl-
keton -1 - oxynaphthalin-4-sulfoiaure durch Umloaen dea Na-SalzeB gereinigt. Daa
Prod. iat ident. mit der nach dem Verf. dea D. R. P. 378908 (C. 1923. IV. 593)
erhaltlichen Ozyketonaulfoatiure. (Schwz. P. 101402 vom 27/4. 1923, ausg. 17/9.

1923.) SCHOTTLANDEB.
Rbzbo Benko, Budapeat, Ungarn, LUsliche Derivate des Hexamethylentetr-

amindijodids. (Can. P. 233706 yom 1/4. 1921, auag. 21/8. 1923. — C. 1923.

1V. 595.) SCHOTTLANDEB.

Emil Starkenstein, Prag, TachechoBlowakei, Verbindung aus Diathylbarbitur-
saure und I-Phenyl-2,3 dimethyl-4 dimethylamino-5-pyrazolcm. (A. P. 1459347 yom
22/1. 1921, ausg. 19/6. 1923. — C. 1923. IV. 693 [F. P. 548902].) SchottlAndeb.

Fritz Qaade, Berlin, Wasserlotliche Yerbindungen der Diathylbarbitunaure und
ihrer Homologen. (A. P. 1461831 vom 9/11. 1921, ausg. 17/7. 1923. — C. 1923.
1. 998 [E. P. 190286]. 1923. IV. 726[Schwz. P.99156].)

Chemische Fabrik auf Actien (vorm. E. Scherinj), Berlin, Yerbindungen
aus Dialkylbarbitursauren und I-Phenyl-2,3 dimethyV4-dimethy\amino-5-pyrazo\on.
Bei dem Verf. des Hauptpatenta laBt sieh die DiathylbarbitursSure durch andere
DialkylbarbituraSuren ersetzen. — Die krystallin. Verbb. werden ebenfalls durch
Zusammen8chmelzen der Komponenten gewonnen. Sie sind gelbgefarbt, 1 in W,
besoDders in h., in A., A. u. Aceton u. wirken atark analget. Fer6. aus Dipropyl-
barbitursaure u. Phenyldimethyldimethylaminopyrazolon, F. 82—86°. — Fer& aus
Phenylathylbarbitursaure u. Phenyldimethyldimethylaminopyrasolon, F. 106—120°. —
Verb. aus Diallylbarbitursiiure «. Phenyldimethyldimethylaminopyrazélon, F. 85—88°.
(E. P. 198379 vom 28/5. 1923, auag 25/7. 1923.D. Prior. 29/5. 1922. Zus. zu E P.
158558; C. 1921. II. 1039.) SchottlAndeb.

Edonard Layraud, Paris, Am Kohlenstoff unsymmetrisch dialkylterte Barbitur-
tiiurtn.  Ag-Verbb. von Monoalkylbarbitursituren werden mit Alkyljodiden be-
handelt. — Die Ag-Verbb. erh&It man durch Einw. von ammoniakal. AgNO, auf
die ammoniakal. Lsg. der betreffenden Monoalkylbarbitursauro. Z. B. wird daa
Ag-Salz der Monosithylbarbitursaure mit n Butyljodid u. Butylalkobol unter- Druck
auf 150° erbitzt. Aua der erkalteten, vom AgJ befreiten Lsg. wird der A. abde8t.
u. der Ruckstand aus A. umkryatalliaiert. Die n-Butyliithylbarbiturtaure, F. 126
big 127°, ist wl. in W. (ca. 4,3 Tle. in 1000 Tin. W), sil. in A. Man kann sio
auch durch Kondensation von n-Butylathylmalonsaurediathylester, Kp. 244—248°,
mit Harnstoff in Ggw. von NaOC,H, erhalten. — Die durch Einw. von Allyljodid
auf daa Ag-Salz der n-Butylbarbitureauro erhaltliche n-Butylanylbarbituriaure, aua
verd. A. Kryatalle, F. 118°, ist ebenfalls wl. iu W. Die Na-Salse der dialkylierten
Saurpn sind in W. 1L (F. P. 546997 yom 4/2.1921, ausg. 28/11.1922.) Schottl.

Edonard Layraud, Paris, Am Kohlenstoff uniymmetrisch dialkylierte Baibitur-
sauren und deren Salze. Kurzea Ref. nach E. P. 191008; G. 1923. Il. 963. Nach-

Schottl/
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zulragen ist folgendes: Isobutyldthylbarbitursaure ans verd. A. oder W. Krystalle,

F. 173—174°. — Isoamylathylbarbitursdure aus W. Krystalle, F. 154—155°. —
n-Butylpropylbarbitursaure aus W. Krystalle, F. 153°. — Isobutylpropylbarbitursaure,
F. 164—165*. — Isoamylpropylbarbitursaure, F. 134°. — Die Ptperaiinsalie der

dialkylierten Barbitursauren enthalten auf je 1 Mol. Saure 1 Mol. der Base, sind U.
in W. u. in wss. Lsg. beBtandig, sowie ohne Atswrkg. PiperazintaU der n-Butyl-

athylbarbitursaure, F. 150—155°. — Isobutylathylbarbitursauret Piperatin, Nadeln,
in 15—20 Teilen W. yon 15° 1 (F. P. 26209 vom 31/12. 1921, ausg. 5/9. 1923.
Zus. zu F. P. 546997; vorst. Ret) Schottlander.

The Hoffmann-La Boche Chemical Works, New York, V. St. A., ttbert. yon:
Ernst Preiawerk Basel (Schweiz), Lcicht und neutral lésliche Doppeherbindungtn
des I-AUyl-3,7-dimethylxanthins. (& P. 1455264 vom 9/6. 1921, ausg. 15 5. 1923.
— C. 1923. 1V. 665 [Oe. P. 92408].) Schottlander.

Yereinigte Chininfabriken ZlImmer & Co. G. m. b. H., ttbert. von: Hein-
rich Thron, Frankfurt a. M, 0-Alkylderivate der Hydrocuprein*. (A P. 1458670
yom 9/4. 1921, ausg. 12/6. 1923. — C. 1922. 1V. 840.) Schottlander.

Farbwerke vorm. Meister Lncins & Briining, Hoehst a. M., Darstellung
einer in der Seitenkette substituierten Chinirqueckstlbcrverbindung. Chinin oder dessen
Salze werden mit H«0 behandelt. — Z. B. gibt man zu einer wss. Lsg. yon Chinin-
disulfat eine wss. Suspension von HgO u. schttttelt bei 20—30°, wobei das Oiyd
gel. wird. Beim EingieBen der Seaktionslsg. in A. fallt das Disulfat des mercu-
rierten Chinins aus. Ea ist ident. mit der aus Hg Acetat u. dem Cbininsalz nach
dem Verf. des Hauptpatents erhaltliechen Verb. (Schwz. P 100410 vom 2/10.

1922, ausg. 16/7. 1923. D. Prior. 19/10. 1921. Zus. zu Schwz. P. 90805; C 1922.
IV, 712)

Schottlander.

XH. Kautschuk; Guttapercha; Balata.

Ewald Fonrobert, C. D. Harries und das Problem ,Kau.ttch.ukll Zusammen-
fassender Bericht uber die Harriesschen Arbeiten fiber KautBchuk. (Ztschr. f.
angew. Ch 37. 113—16. Wiesbaden.) Juno.

Camillo Pelizzola, Koagulation von Hevealatex durch organische Basen. Die
VerBs. zeitigten das Ergebnis, daB «-Phenyldiguanid, Pyridin, Phenylhydrazin,
Anilin, Metbyl- u. Dimethylanilin, m-Toluidin u. Benzylamin sehr energ. Koagu-
lierungsmittel fiir Latei sind, weniger wirksam war Piperidin, wirkungslos Athyl-
amin, Metbylamin u. Urotropin. Die Wrkg. beruht auf der Koagulierung der
Proteine, welehe im Latex emulgierend wirken. (Giorn. di Chim. ind. ed appl. ,6.

10—11. Mailand.) Gbimme.
H. C Young, Einige mechanische Probleme in der Gummiindustrie. (Caoutchu
et Guttapercha 20. 11979-81. 1923. — C. 1923. Il. 1155) Pieck.

L. Macre, Die Behandlung von Pulvern in der Industrie des Kautsehuks und
vertcandter Produkte. Besprochen wird Handhabung, Aufbewahrung, Trocknung,
Sieben u. Einteilen nach Feinheit, Wagen, Einfuhrung in die Mischungen. Einige
App. werden an Abbildungen erlautert. (Caoutchouc et Guttapercha 20. 11977 bis
11979. 1923)) Pieck.

William Beach Pratt und John B. Tnttle, Die Bedeutung von ditpergiertem
Oummi. (Vgl. Tuttle, India Rubber World 67. 213. 291. 68. 488. 69. 219;
C. 1923. 1V. 498.) Neuerdings konnen Gummidiapersionen hergestellt werden ohne
jegliches organ. Losungsm. Selbst Dispersionen bis zu 75°/0 Gummigehalt sind un-
begrenzt mit W. verdunnbar. Dispersionen yon Gummimisehungen sind haltbarer,
wenn sie direkt aus der auf der Walze hergeatellten Miachung gewonnen werden.
Werden Gummi u. Fullmittel jedes fiir sich dispergiert u. dann zusammengegeben,
sotBcheiden sich dic Fiilltrittel leichter wieder aua. Latei hat gegenuber den Dis-
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persionen den manchmal in Betracht zu ziehenden Vorzug, die Serum-Beatandteile
zu enthalten. Dagegen kann man den Diaperaioncn Pigmente in beliebigen Mengen
zusetzen, obne daB Koagulation eintritt, wahrend Latex auf Zuaats der geringaten
Menge RuB u. etwas groBerer Mengen ZnO koaguliert. Auch Ole, Wachae, Faktis,
konnen den Disperaionen bequem zugeactzt werden, was beim Latex groBte
Schwierigkeiten bereitet. MiscbuDgen mit nur 18°/0 Gummi lassen Bich disper-
gieren, wahrend im Latei die Fiillmitfel bei einem Gummigehalt unter 50% Koa-
gulation hervorrafen. (India Rubber Journ. 67. 191—93.) PIECK.
Sidney A. Brazler, Das Altem von Gummi. (Ygl. India Rubber Journ. 65.
183; C. 1923. Il. 756) Ais Methoden zur kiinstlichen Alterung kommen in Frage
Bestrahlung der zu prufenden Muster mit einer Quecksilberlampe, Ozydation auf
chem. Wege, Erhitien in geeigneten Ofen auf 60—80° u. Best. der physikal. Eigen-
schaften. Die OAufnahme ist ziemlich unabhangig vom Heizungsgrad der Master,
aber das Tempo der O-Absorption ist proportional dem MaB der Alterung. Je
langer die Vulkaniaationazeit, dtato schneller die O-Absorption. Wahrend der
Alterung setzt nicht nur eine Oxydation ein, sondern es laBt aich mkr. eine standige
Abnahme yon S feststellen. Z T. riihrt diese ber yon einer Erbohung der Vul-
kaniaationskoeffiziecten, z. T. aber wandert der S an die Oberflfiche, wo er dann
yerdampft Die meisten jetzt yerwendeten Fullmittel beeinflussen die Alterung
nicht. Zu yermeiden aind Mennige, Manganosyd, Cu-Verbb., bas. Chromate, u. U.
auch Fe,O,. Infolge ihrer Lichtundurchlassigkeit geben mancbe Fullmittel einen
guten Schutz gegen Lichtrisse. Ob ZuO oder RuB in der Beziehung wirkeamer
ist, bleibt eine Streitfrage. Ala aogen. Konaervierungsmittel kommen in Frage
1. Weichmachungamittel wie Ole, Paraffin u. a., die aber gewSbnlich ihren Zweck
absolut yerfehlen, da sie den Kautschuk zwar vor dem Weich- u. Briicbigwerden
schutzon, aber gerade dadurch Festigkeit u. Abnutzungswiderstand herabsetzen;
2. Stoffe, die die Oxydation yerhindern, wie z. B. Hydrochinon, Pyrogallol, Amino-
phenole, Naphthole. Auch H,0- u. Petroleumdampfe wirken konservierend. Einen
Schutz gegen die zerotorende Wrkg. der Nachyulkanisation gibt es noeh nicht,
(India Rubber Journ. 67. 193—98.) PIECK.
H. Feuchter, Bettrdge zur Kenntnis des VulkanisationsprobUms. Die kolloide
Zustandianderung des Eautschuks durch Schwefefoulkaniiation und durch Magnesia
usta ais Vulkanisatiombeschleuniger. Der Kautschuk in eeiner Form ala Rohgummi
oder Gummimischung, ais Yulkauisat oder Regenerat, besteht aua einem kolloiden
System disperser Phasen, u. der Vulkani8ationsprozeB, ala kolloid-physikal. Yor-
gang, aua einem heterogenen Syatem nebeneinander yerlaufender kolloidchem. RKk.
dieaer Phasen. Das MaB der Schwefelbindung an den ungesatt. Kautschukkohlen-
wasseratoff wird durch den Vulkaniaationskoeffisienten bestimmt, der angibt, wieviel
% S unter bestimmten VulkaniaationsbedingUDgen an Kautschuk gebunden aind.
Vulkaniaationsanomalien konnen ihro Oraache in einer fraglichen Einheitlichkeit
der Yulkaniaationskoeffizienten oder dea phyaikal. Vulkanisationngradea oder in
beiden haben. Da nach KELLY (Journ. Ind. and Engin. Chem. 12. 875 14. 197;
C. 1921. Il. 132. 1922. Il. 1058) sich der Vulkaniaationakoeffizient aua dem an
Kautschuk ,,wirklich gebundenen Schwefei u. dem in Aceton unl., an Kautachuk-
begleitgtoffe gebundenen S zusammensetzt, auf der anderen Seite aber auch die
Elastizitat dea Kautachuka nicht einheitlicber Art ist, a0 muB der Yulkanisationa-
prozeB aus mehreren Rkk. besteben. Diea wird durch starke Vulkanifations-
beschleunigUDgen am auagepragteaten zum Auadruck gebracht, u. deshalb unterzog
Vf. die Wrkg. der Magnosia usta einer orientierenden UnterB. Da*u miachte er
150 g Plantagen-Heyea, amoked sheet, mit 3 g MgO auf w. Misehwalze. Die
Aeetoneitraktion dieser Miachung sofort u. in einem zweiten Vera. nach 5std. Er-
hitzen unter 3 at Druck zwiachen Zinnfolie zeigte deutlich die chem. Einw. der
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MgO auf Teile dea acetonunl. Kautschukharzes. Es trat eine Bindung dieser
Harzteile bis zu rund 50¢/,, durch Magneaia ein. Die Yiacositat dea Kautachuka
hatte Bich auf daa Doppelte geateigert. Die Magnesiabindung kann daher ala eine
phyBikal. Verfestigung der Begleitatoffe angeaehen werden u. mit Riickaicht auf die
Verteilung wird die Teilpektiaation dea Geaamtgefiiges yeratandlich.

Um feetiuatelleD, in weleber Wciae dieae chem.-physikal. Beziehungen beeinfluBt
werden, wenn neben der Magneaiark. gleichzeitig die Vulkaniaation des Kautachuka
durch S erfolgt, wurde eine Anzahl Mischungen mit u. ohne Magneaia hergestellt
u. diese geetuffelt geachwefelten Kautsehukmiachungen einer geataffelten Yulkani-
sation bia zur TotalyulkaniBation unterworfen. Die Verss. ergaben in chem. Hin-
sieht (Tabellen u. Kurycn aiehe im Original): Die Yulkanisation dea Kautachuka
durch S u. seine Beachleunigung durch MgO erfolgt ala Gesamtwirkung mehrerer
progressiyer BKk. zwischen S, Kautachukkohlenwasaeratoff, acetonl. u. acetouunl.
Kautschukbegleitatoffen n. Magneaia. — Bei der Anwendung von MgO u. S erseugt
MgO auch eine Teilyulkaniaation, wie diea ja auch in den eraten Yeraa. ohne S
gezeigt worden war, so daB aich der mit einem bestimmten physikal. Yulkaniaationa-
grad yergleichbaro chem. Vulkanisationegrad magneaiabeachleunigter YulkaniBate
zuaammenaetzt aua der Summe der acetonunl. Schwefelbindungen u. der Schwefel-
bindung acetonliSslicher Teile dea Kautachuka. — Nach obigen Versa. iat das
Mmimum u. die Umkehr der elast. Eigenschaften reyersibler VulkaniBationen eine
Funktion dea Maximums u. der Umkehr der Schwefelbindung der naturlichen
Yulkanitationsbeachleuniger dea Kautachuka, wobei unter natiirlichen Yulkanisationa-
beschleunigern die Kaut8chukbegleit9tofTe zu yeratehen aind. — Auch auf die Um-
kehr der Vulkaniaation wirkt die Zugabe eines Vulkaniaationabe8chleunigers be-
Bchleunigend, u. zwar ist die beschleunigte Umkehr der elast. Eigenschaften be-
Bcbleunigter progressiyer Yulkaniaationen eine Funktion einer gewisaen Umkehr der
Schwefelbindung in Yerbindung mit einer apeiif. Rk. des BeBchleunigera mit aeinen
akt. Komponenten. — In einer Schluflbetrachtuog kommt Vf. zu dem Ergebnis,
daB kolloidchem. daa Kautachukyulkaniaat ala Gel u. der Yulkaniaationayorgang
ais Gelbildung aua dem Sol der Kautschukmiachung angeaehen werden kann.
(Kolloidchem. Beihefte 19. 47—71. Barmen-LiehteaplaU.) LINHAKDT.

Rudolf Ditmar, Atbcstine aU Fillhtoff in dtr Oummiinduitrie 1V. (UL ygl.
S. 449) Asbestine (in Recbnitz gewonnen u. in den Handel ais RobaBbestine
in StUcken, gemahlen u. in Schneeflocken gebracht) ist ein Gemisch yon Mg- u.
Ca-Silicat, wahrend die amerikan. Asbcstine nur Mg-Silicat entbSIt. In Gummi-
mischungen sind beide chem. yollkommen indifferent, physikal. sind sie ganz gleich-
wertig. Asbestine steht kolloidchem. zwischen Aabest u. Talkum. ABbeatine
erzeugt in Miachungen eine yiel stfirkere Verfilzung zwischen Kautschuk u. Fall-
stoff ais Talkum, ersetzt also gewissermaBen die durch das Mastizieren yerloren
gegangene ,EiweiBnetzatruktur® des Kautsehuka. Da Asbestine die Eigenschaft
einer kolloiden, 6tark absorbiercnden SiO, hat, empfiehlt aich ihre Anwendung dort,
wo die innere Reibung méglichst yermindert werden aolL Da sie satirebestandig
iat, eignet sio sieh auch fur Saureschlauch- u. Akkumulatorenkastenmiaehungen.
Bei dem Ditmarschen Yerf.,, das direkt mit Latex arbeitet, ist ein Zusatz yon
Asbestine besonders yorteilhaft, z. B. bei Lateipapier, Lateilinoleum, It-Platten u.
LateifuBbdéden. (Chem.-Ztg. 47. 851—52. 1923; Caoutchouc et Guttaperchba 21.
12040 - 42. Graz) PIECK.

G. Stafford Whitby und A, Cambron, Der Einflufi eon Basen auf die Akti
vitat von VulkanitationsbesMeunigern. Vff. untersucht den EinfluB, den die Neutra-
lisation der in Heyea brasiliensis yorhandenen Harzsanren durch yerBchiedene
Basen auf die Yulkanisation in Ggw. yon Beschleunigern ausfibt. Die im Harz
yon Heyea yorhandene feste SSure, die sogenannte Heyeasaure, fibt eine yerzogernde
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Wrkg. auf die VulkaniBation aua. Die Zugabe yon organ. Basen, wie Piperidin,
sowie auch von anorgan. Basen, in Ggw. von Katalysatoren aetst die Vulkanisations-
zeit ganz bedeutend berunter. Das Optimum der Beschleunigung wird erreicht,
wenn eine der Menge yorhandener Harzsaure annahernd aguiyalente Menge Basen
zugesetzt wird. Z. B. Zusatz von 0,30°/0 Piperidin bei Ggw. von 1,5%/0 Zinkpenta-
methylendithiocarbaminsSure setzt die Yulkanisationszeit von 80 auf 13 5 Min. 0,05%
Piperidin von 80 auf 28 Min. berab. Die beschleunigende Wrkg. des Basensusatzes
wird erklart durch die Dispersionswrkg. der aus Base u. Heveasaure gebildeten
Seifen. DaB Seifen an sich eine auf obigem Prinzip beruhende Wrkg. haben, wird
an Hand yon Verss. bewiesen. Der Mecbanismus der Seifenb. ist z. B. bei Ggw.
Von Harzsaure, Piperidiopentamethylendithiocarbamins&ure u. ZnO ais Fiillmittel
der, daB das Piperidinsalz mit ZnO reagiert unter B. von Zinkpentametbylendithio-
carbaminsaure; das freiwerdende Piperidin bildet mit der Harzsaure Seifen, die
die Vulkanisation beschleunigen unter dem EinfluB des entstandenen Zinksalzes.
DaB das ZnO tatsSchlich in dieser Weise gel. wird, wird in einem Vers. best&tigt
(Journ. Soc. Chem. Ind. 42. 333—36 T. 1923)) W. Lindneb.

G. Stafford W hitby und A. R. Winn, Die Aciditat von Sohkautschut (Vgl.
vorst. Ref) Vf. berichtet Uber die Best. des Sauregehalts yon yerechiedenen Kaut-
schukproben durch Titration des in A. gel. Acetonextraktes mit l/io'n- Alkoh. KOH.
Er definiert die SZ ais die Anzahl mg KOH, die zur Neutralisation der Saure im
Acetoneitrakt aus 100 g Kautschuk notig sind. Wenn die HeyeasSuren ein Mol.-
Gew. von 390 haben, so zeigen die Resultate einen durchschnittlichen Gebalt des
Kautschuklatei yon 1,79% vom Gew. des Kautschuk, oder 60% des Acetonextraktes
an frelen Sauren an. Es zeigen jedoch die Proben groBe Schwankungen des Sfiure-
gebaltes selbst bei derselben Kautschukart. Fiir den niedrigen Sauregebalt der
Proben yon kautschukarmeren Latices ist noch keine Erkl&rung gefunden. Die
aufgestellten Hypothesen sind angefubrt. Vf. tritt der bisherigen Ansicht entgegen,
daB die Verschiedenbeit des Verh. bei der Vulkanisation yon KautBchukproben
auf die Faulnis des Kaut~chukproteins zuriickzuftthren sei. Die SZ geht nicht
parallel mit den Zahlen fur die Menge Acetoneitrakt. Besonders tritt die Bedeutung
der Neutralisation heryor bei Verwendung yon prapariertem Latex, bei dem also
die Harzsauren ganz oder teilweise neutralisiert sind. Auch hier ist es die Dis-
persionswrkg. der Seifen-Bildung, die den prSparierten Lafcx zur Verarbeitung, z. B.
mit Pulyem geeignet macht. Vf. bcspricht ferner die Verwendung yon kaust.
Alkalien ais Praparierungsmittel fiir Latex. An Hand zahlreicher Verss. weist Vf.
nach, daB eine yerschlecbternde Wrkg. des Alkali nur einzutreten scheint bei Einw.
auf frisch durch Koagulation gewonnenen Kautschuk, nicht aber bei Einw. auf
den trocken aus den Tropen importierten Kautschuk. (Journ. Soc. Chem. Ind. 42.
336—39. T. 1923) W. Lindneb.

Frederick Kaye, Der Ocbrauch von Gummilatex in der Herstellung von Pappe,
Leder- und Linolcumeriatzmitteln, und die Tulkanisation dieser Produkte. Wenn
der Faserbrei genflgend gestampft ist, wird ibm Harz, Leim u. Alaun zugesetzt u.
erst dann der Latez in bestimmtem Verbaltnis. Bei héherem Latezgehalt empflehlt
es sich, einen Teil des Latei im Hollander zuzufugen, den Rest entsprechend yerd.
erst auf der Pspiermaschine. Latex, mit NaOH konseryiert, hatte dieselben Wrkgg.
wie mit NH, kousernert. Latexzusatz erh6ht die Festigkeit bedeutend, besonders
in stark gefUUten Papiersorten. Ais Vulkanisationsmittel fiigt Vf. dem alkal. Latex
ein 1 Alkalisuifid hinzu. Durch die saure Rk. des Alauns entateht aus dem Alkali-
sulfid kolloidaler S. Es liegt also ein selbstyulkanisierender Latex yor. Die so
hergestellten Papiere zeigen noch eine bedeutend hohere Festigkeit ais ohne Vul-
kanisationsmittel. Yulkanisation mittels des Peacheyprozesses gibt ein ahnliches
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Reaultat. Derartige Laterpappen konnen infolge ihrer Eigenachaften ala Ersats
fitr Leder u. Linoleum d'enen. (India Bubber Journ. 67. 233—36.) PIECK.
G. Martin und W. S. Davey, Die Bestimmung der Aktivitat eines Vulkani-
sationsbeschleunigers. Ea ist ziemlich unmoglich, die organ. Beaehleuniger in Bezug
auf Wirkaamkeit zu klaaaifiziercn, da sie in den yerechiedenaten Miechungen steta
yerachieden wirken. Yergleichbar werden die Beaehleuniger, wenn man ihre Wrkg.
in einem Kautachuk-S-ZnOGemiach betrachtet. Aber auch da wird die Wrkg.,
abgeaehen vom Beinheitsgrad der Fullmittel, in hohem Grade beeinfluBt durch
den verwendeten Ruhgummi. Twiss u. Bbazier haben fiir den Vulkaniaationa-
faktor folgenden Wert aufgeatellt: K — Sa Sr, worin K = BeachleunigungBfaktor,
Sa «» Vulkaniaationagrad bei Ggw. dea Beachleunigera, Sr bei Abwcaeoheit dea-
aelben bedeutet. Wenn die8er Faktor auch nicht konBtant iat, ao acheint er fur
techn. Zwecke doch brauehbar zu aein. M artin yeratebt hierbei unter Yulkani-
aationsgrad die jeweila erreichtc chem. Bindung des S u. nicht phyaikal. Eigen-
ecbaften. Die Wirkaamkeit einea Bescbleunigera bezieht aich steta auf einen Ge-
halt yon 1°/0 Beaehleuniger in der Mischung. (Journ. Soc. Chem. Ind. 43. T. 31
bia' 34.) Pieck.
W. S. Flight, Die Verwendung von Rautschukprodukten ais Dielektrica. Vf.
berichtet iiber die elektr. u. mechan. Eigenachaften der Dielektrica der Ebonit- u.
Stabilitgruppe, ihre Anwendungamogliehkeiten u. die aich daraua ergebenden be-
eonderen Anforderungen an daa Materiat, ferner iiber die durch eine Kommiasion
featgelegten Standardpriifungen u. die BeeiDfluaaung der Eigenachaften durch ver-
schiodene Faktoren. (India Rubber Journ. 65. 967—969. 1007—1014. 1923.) W. Li.

The B. F. Goodrich Company, New York, V. St. A., Vulkanisieren von Gummi-
radrtifen und ahnlichen Gegenttdnden mit Gewebeeinlagen, dad. gek., 1. daB eine
den Gegenatand entbaltende teilweiae geBchlosaene Form der Einw. von Datnpf
auagesetzt wird, der den Gegenatand heizt u. dabei teilweiae kondensiert, worauf
daa im Formrautnc angesammelte Kondenawaaaer, beispielaweiae durch Verringerung
dea Dampfdruckea, entfernt u. achlieBlich die Form yerachlosaen u. der Gegenatand
in der gcachlossenen Form yulkanisiert wird. — 2. Verf. nach Anaprueh 1, bei dem
die Erwarmung der Form u. dea zu yulkaniaierenden Gegenatandea in einer Heiz-
kammer yorgenommen wird, dad. gek., daB die Heizkammer bei der Verringerung
dea Dampfdruckea u. der Austreibnng dea Kondenawaasera yorubergehend geéffnet

u. die in ihr befindlichen Formen der AuBenluft auegeaetzt werden. — Hierdurch
werden Faltenbildungen in den Gewebeeinlagen yermieden. (D. R. P. 391387
KIl. 39a yom 20/11. 1920, auag.3/3. 1924.) Franz.

The Canadian Consolidated Rubber Company, Ltd., Montreal, Quebeck,
Canada, iibert. yon: Sidney M. Caldwell, Leonia, New Jeraey, V. St. A., Vulkani-
ticren von Kautschuk. (Can.P. 228396 yom 24/12. 1921, auag. 30/1. 1923. — C.
1924. 1. 450 [F. P. 550391].) Franz.

The Canadian Consolidated Rubber Company, Limited, iibert, yon: Charles
E Bradley, Montclair, und Sidney M. Cadwell, Leonia, New Jeraey, V. St. A,,
Kautschukmlkanisation. (Can. P. 229671 yom 12/7. 1921, ausg. 20/3. 1923. — C.
1924, 1. 449 [A. P. 1444865].) Franz.

Philip 8chidrowitz, London, Vttlkanisieren von Kautschukmilch (Latex). Man
yulkanisieit Latcx ohne yorherige Koagulation unter Zasatz von NH, oder anderen
Baaen u. einem Vulkaniaationabeschleuniger bei Tempp. unter 100°. Dem Latez
konnen F011-, Farbatoffe, ZnO zugesetst werden. Der vulkanisierte Lstei kann
koaguliert u. nach dem Waachen gewalst u. geformt werden; er kann auch zum
Tr&nken yon Geweben uaw. benutzt werdfn. (E.P. 208235 yom 14/9. 1922, auag.
10/1.1924. Zus. zu E. P. 193451; U. 1923. IV. 115) Franz.
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Ynltex Limited, St. Helier, Kanal-Inael, Scrstellung eon vulkanisierten Kaut-
schukmassen. (D. B. P. 391636 KI.39b vom 16/8. 1922, ausg. 8/3. 1924. E. Prior.
24/9. 1921. — C. 1923. IV. 1006 (Schidbowitz; P.P. 555448]) Fbanz.

Ketsohendorfer Kunstlederfabrik Akt -Ges., Berlin, Oberziehen von Kautschuk
mit Cclluloicettern unter Verwendung einer Zwischenachicht aua Korpern groBer
Obeiflache, dad. gek., daB man auf die mit Korpein groBer Oberfliiche yeraehene
Kautachukachieht zuniichst eine EiweiBkorperBcbicht, die gegebenenfalls gegerbt
werden kann, aufbringt u. auf dieaer erat die Celluloaeeater auftragt. — Die Ober-
zilge haften sehr fest; die Prodd. sind wasserbestandig u. lagerbeatandig, da der
Kautscbuk durch die aufgebrachte Celluloseeaterschicht vor Oiydation gesehiitzt
wird. (D.B.P. 390094 KI.39b yom 10/8. 1921, ausg.12/2. 1924.) Fbanz.

M Draemann, Koln-Deutz, und Max Biihling, Koln, Kautschukfaden. (E. P.
204803 vom 18/7. 1922, ausg. 1/11. 1923 D E. P. 387470 KI. 39a yom 27/4.
1921, ausg. 28/12. 1923. Schwz. P. 102347 vom 3/8. 1922, ausg. 16/11. 1923. —
C. 1923. 1V. 885) Fbanz.

D. J. Meyeringh und P. C. Wijnand, Amsterdam, Holland, Gefarbte Kaut-
schukmassen. Lates, Bohkaut3chuk, mit oder ohne zushlz von Guttapereba, Flill-
8toffen, Schwefel, Beachleuniger uaw. wird mit der Lsg. eines Farbstoffa iti einem
Kautachukloaungam , Bzl., CS,, yermischt u. zu dflnnen Sehiehten auagewalzt; durch
Anwendung gravierter Walzen kann man Muater erzeugen. Die Vulkanisation
kann durch Hitze, ultraviolette Strahlen usw. erfolgen. Bei Anwendung geringer
Farbstoffmengen kann man einen Glascsatz erhalten. (E. P. 208167 vom 8/12.
1923, AuBzug yeroff. 6/2 1924. Prior. 8/12. 1922)) Fbanz.

Wenjaoit G. m. b. H., Hamburg, Hcrstellung eon hartgummiahnUchen Matstn
nach D. R. P. 351104, dad. gek., daB man an Stelle yon Benzoesauie, SalicylsSure
oder ahnlichen leicht Bchm. Sauren ZuBiitze yon wohlfeileren harzigen oder wachsigen
Stoffen, wie Kolophonium, Montanharz, Montanwacbs, gecblorte Naphtbaline oder
Naphthalin macht. — Die erwabnten Stoffe hemmen ebenfalls die Polyoierisations-
geachwindigkeit der bia zum Fadenziehen eingekochten Einwirkungaprodd. yon
PhenoUn, Seifen u. Aldehydem. Das eingeriihrte Naphthalin yerursaeht zwar einen
schwachen Nichgeruch der fertiggebarteten Formstucke, der jedoch schon beim
Polieren der Fertigstiicke yerfliegt, wobei das Naphthalin die Erzielung eines dauer-
haften Hocbglanzes erleichtert u. die Verwendung yon PolierwachB entbehrlich
macht. (D. B P. 384147 KI. 39b yom 31/1. 1920, ausg. 25/10. 1923. Zus. zu
D. R. P. 351104; C. 1922. IV. 256.) SchottlAkdeb.

Plauson’8 Forschungsinstitut G. m. b. H., Hamburg, Hcretcllung eon Mi-
schungen aus KauUchuk und Kunsthareen. (D. B. P. 378003 KI. 22h yom 29/10.
1921, aucg. 2/7. 1923. — C. 1923.1V. 607 [E. P. 193524].) Fbanz.

Radium Gnmmiwerke G. m. b. H., KéIn-Dellbruck, Hentellung farbig ge-
musUrttr Gummiplatten aus ungeschwcfclter Oummimatsc durch Bedrucken mit nach-
folgendem Vulkanisieren, dad. gek., daB die Gumnoiplatto vor dem Bedrucken teil-
weise yulkanisiert wird. — Durch das Anyulkanisieren erh&It die Gummihaut eine
gewisso Festigkeit, ao daB ein Verzerren dt-r Muater u. ein Ankleben au den
Druckwalzen nicht mehr atattfindet. (D. B. P. 390358 KI. 39a yom 4/7. 1922,
auag. 18/2. 1924) Fbakz.

William Feldenheimer, London, Walter William Plowman, East Sheen,
und Philip Schidrowitz, London, England, Tonhaltige Kauttchukmasien. (D.B. P.
390452 KI. 39b vom 4/11. 1921, ausg. 19/2. 1924. A.P. 1458693 yom 12/8. 1921,
ausg. 12 6. 1923. — C. 1922. 11.706.) Fbanz.

Orr Hambleton Williams, Columbia, Ohio, V. St. A., Kautschukmattcn. Man
yermischt Latex unter Riihren mit S u. den fiblichen Fuli- u. Farbatoffen. Nach
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Beendigung der Koagulation wird vom W. getrennt, getroeknet u. aufWalzen ge-
formt. (E.P. 208469 vom 17/4. 1923, ausg. 10/1. 1924.) Franz.

Ivan Gates Warren, Caterbam Valley, Engl.,, HcrsteUung von metallischen
Oberflachen auf ichwefehnthaltenden Gwnmiverbindungen, z. B. Vulkanit oder Ebonit,
1. gek. durch die Erzeugung eines Metallsulfides auf der Oberflache durch Verb.
eines Metalls mit dem im Gummi enthaltenen Schwefel u. darauffolgende Red. dieser
Sulfide. — 2. dad. gek., dafl der auf der AuBenflacbe mit Metali oder einer Metali-
verb. belegte Gummigegenstand erhitzt wird, um Metali u. Schwefel zu yerbinden,
worauf dann das nicht gebundene Metali entfernt u. das Metallsulfid zu Metali
reduciert wird, u. worauf dann, falls erforderlich, noch weiter auf das durch dieae
Red. erzeugte Metali anderes Metali durch Elektrond. aufgebracht wird. — 3. dad.
gek., daB die Red. des Sulfides durch elektrolyt. Behandlung bewirkt wird. — Das
Verf. ist besonders zum Aufbringen von MetallitberiUgen aus Au u. Ag geeignet,
doch kann auch Sn, Ni u. Zn in dieser Weise aufgebracht werden. (D.R. P.
390287 KI. 48a vom 1/12. 1922, ausg. 16/2. 1924. (E. Priorr. 12/1. u. 30/5.
1922.) KGhling.

Max Buhling', Koln, und Max Draemann, Koln-Deutz, Herstellung eines
Klebmittels fiir Gummi- und Ledergegenstdnde, 1. dad. gek., daB eine Gummilsg.
vor ihrer Verwendung vorvalkanisiert u. dann erst auf die zasammenzuklebenden
FISchen aufgetragen wird, so daB sie nach dem Eintrocknen noch ihre Klebkraft
behalt. — 2. dad. gek., daB die Gummilsg. nur bis zu einem solchen Grade an-
yulkanisiert wird, daB die Klebkraft, also die Dehnung des in der Lsg. enthaltenen
Kautschuks durch das MaB der Yulkanisation genau eiDgestellt u. begrenzt wird. —
Das Klebmittel entspricht den hochsten Anforderungen an Klebkraft. (D. R. P.
389022 KI. 22i yom 19/5. 1922,ausg.24/1. 1924.) Oelkeb.

M. Lambeck, Barmen, Verfahren, die Fdrbung von Naturhorn gegen Wasser
widerstandsfahig su machen. (Oe. P. 94284 vom 22/11. 1920, ausg. 25/9. 1923.

D. Priorr. 26j9.1919. — C. 1924. 1.1281)) Franz.
HEL Atherische Ole; Riechstoffe.
B. A. Smirnow, Russische Terpcntin- und KienSle, ihre Entstehung, Eigen-
sehaften und rationelle Nomenklatur. (Farbe u. Lack 1924. 5.17. 29—30. — C. 1923.
V. 152) SOvern.

Gnido Ajon, Gewinnung von AgrumenGlen (Citronendl, Sergamottél, Orangen-
schahndél) mittels eines neu konstruierten, yom Erfinder ,,Macehina sfumatricell ge-
nannten App. wird eingehend dargelegt. (Naheres vgl. Original, daselbst auch
mehrere Abbildungen.) (Riy. It. delle essenze e profumi 5. 110—13. 1923) A. Hesse.

Enrico Berte, Uber Seiguiterpenverbindungen, die durch Konzentration der
Agrumendle erhalten werden. Diese konnen wegen ihrer hohen Kpp. leicht von den
dbrigen Anteilen der Ole (Citral etc.) isoliert werden. Die Eigenschaften ver-
schiedener yon Sesguiterpenen befreiten Ole (Citralgehalt, Loslichkeit) werden an-
gegeben. Auch darch SchUtteln der Ole mit Na Salicylat u. A. u. nachfolgender
Verdiinnung der alkoh. Lsg. auf 70°/, kann ein aeeguiterpenfreies Ol mit 57 bis
59*/0 Citral, 18—19YV,°/o Estergehalt gewonnen werden. Die abgeschiedenen
Terpene enthalten Citral besteben aber im wesentlichen aus Limen bezw. Bisabolen.
(Riv. It. delle essenze e profumi 5. 121—23, Measina, Lab. der Handels-
kammer.) A. BEBSSE.

John Lionel Simonaen, Zusammensetzung indischer ather. éle XII. Dat
atherische Ol des Sarze* non Pinus Merkusii. Das in guter Ausbeute durch Deat.
des Harzes erhaltene 61 zeigte D.0 0,8557, nD= 1,4653, [ee]D* —m+28,67°, SZ. 0,45,
VzZ. 2,86, AZ. 12,8. Nachgewiesen wurden: d-a-Pinen, d-3-Pinen, d-A-3-Caren,
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I-Limonen (?) d-Longifolen. (The Indian Foreat Records 10. Teil IV. 51—57.
Debra Dun, ForeBt Research Inst. 1923. Sep. v. Vf) A. Hesse.
—, Atherisches Ol von Stirlingia latyfolia aut Westaustralien. Eine Prohe
bestand fast ganz aus Acetophenon. (Buli. Imperial luBt. Lond. 21. 318—20.
1923.) Jung.
J. Malait, Ober das russische Hanterpentinél. (Vgl. Arch. der Pharm. 281.
99; C.1923. 111.940.) Die Angaben in der Literatur iiber russ. ,, Terpentinolllbeziehen
sieh fast samtlich auf ,Kienolll, da dieses keine beBondere Bezeichnung hat u.
ebenfalls ,,skipidar® genannt wird. Daa Ol stammt aus dem Harze yon Pinua sil-
yeatriB L.; bis jetzt Bind d-a-Pinen, d-Sylyestren, Dipenten, I-Limonen, Aceton u.
Terpineol, die beiden letzteren nur in geringen Mengen, konstatiert worden. Das
Ol enthalt 1 oder mehrere um 160—165° Bd KW-stoffe u. in den hoheren Frak-
tionen mehrere 0,-haltige Prodd. (Arch. der Pharm. 261. 207—16. 1923. Riga.) DI.
Charles Lautier, Uber Menthol. Geachichte, Zus., Konat., Darst. des natlirl.
u. kiinBtlichen Menthols, Eigenschaften usw. werden beBchriehen. (La Parfumerie
moderne 16. 260—63. 1923.) A. Hesse.
R. M. Gattefosse, Die Industrie des Menthols, Gewinnung der ais Ausgangs-
material dienenden Pfefferminzole, der Mentholgehalt derselben in den yerscbiedenen
UrBprungslandern, kunatlicho Darflt. usw. werden mitgeteilt. (La Parfumerie
moderne 16. 263—68. 1923.) A. Hesse.
ErneBt J. Parry, Menthol u. Neo-Menthol. Das i-Menthol hat F. 34°, Kp.le,
103—105°, F. des Phthalsaureesters, 129—31°; das durch Red. yon Thymol erhSit-
liche Neo-Menthol hat F. 51°, Kp.le. 103—105°; F. dea Phthaleaureesters: 175 bis
177°. Das i-Menthol iat wahracheinlich die opt. inaktiy. Modif dea naturl. Menthols,
da ea durch das Brucinsalz dea Phthaleatera in 1-Menthol (F. 42°, [cc]D m= —48,7°)
u. d-Menthol (F. 40°, [«]D =m -(-48,15°) yerwandelt werden kann. Daa Handels-
menthol beateht also hauptsacblich aus n. 1 Menthol mit geringen Mengen anderer
Isomerer. (La Parfumerie moderne 16. 269. 270. 1923.) A. Hesse.
—, Japanisches Menthol. Bericht iiber Produktionsmengen, Preise, Verbrauch in
den yerschiedenen Staaten. Alle yorst. Arbb. enthalten Abbildungen der zur tech-
nischen Gewinnung benutzten Apparate usw. (La Parfumerie moderne 16 271—72.
1923) A. Hesse.
Schimmel & Co., Atherische Ole. Ol von Abies Pindrow. Ein aus Indien
atammendea Muster hatte die Konatanten D.15 0,8655, aD = —10°4r, nDIO ™
1,47220, SZ. 0, EZ. 8,4 =» 2,9°/0 Bornylacetat, loalich in 6 Yol. u. m. 90°/0g.
Alkohols mit geringer Tritbung. — Calmusé6l. Aus Wurzeln, die nicht, wie ttblich,
im Sommer, sondern im Winter u. zwar in den Monaten Januar bis Marz ein-
gesammelt worden waren, wurde ein ungewohnlich leichtes Ol erhalten (D.150,9564
bis 0,9580). Die iibrigen Konatanten bewegten Bich innerhalb der ttblichen Grenzen:
a0 = + 20°32'—22°46', nD» =» 1,50596-1,50790, SZ. 0,6-0,9, EZ. 4,7-9,3, EZ.
nach Actlg. 33,6—35,5, 1 in 0,5 Yol. u. mehr 90%ig. A. Auch im Aroma der Ole
war nicht daa mindeBte auszuaetzen. — Campher6l. Untera. der sauren Anteile.
(Ygl. ROCHUBBEN, Journ. f. prakt. Ch. 105. 120; C. 1923. I. 1540.) — Citroncllél.
Gegen grobe Verf&Ischungen achutzt die unter dem Namen ,,Schimmels Test*“ be-
kannte Loslichkeitsprobe, die nochmala auafiihrlich angegeben wird. Dieser Lob-
lichkeitsteat genflgt aber nicht fiir alle Falle, deshalb wurde yon Schimmel & Co
Vor beinahe 20 Jahren ein yeracharfter Test yorgeschlagen, der ebenfalls noch einmal
beschrieben wird (ygl. Gildemeisteb v. Hoffmann, Die ather. Ole, 2. Aufl. Bd. II,
S. 244—45).  Zu der proyiaoriachen Pritfung kann daa epezif. Gew. mit Vorteil
herangezogen werden. Ea wird eine Tabelle angegeben, in der die Grenzwerte fiir
die D. bei Tempp. zwischen 15 u. 35° aufgefiihrt sind. — Brasilianitches Rosen-
holiél. Ein brasilian. Rosenholz lieferte bei einer Probedest. 0,667°/0 eincB gelben
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Ols yon sehwach aromat. Geruch. D.15 0,9120, «D =-m -f6°20*, nD* = 1,47975,
SZ. 0,9, EZ. 0, EZ. nach Actlg. 131,6 =m 40,2¢/, Gesamtalkobol, berechnet auf
C10B,|0, 1 in 3,5 Vol, u. mehr 70°/dig. A. mit gam geiinger Opatescenz. In dem Ol
diiifte Geraniol enthalten aein. Ala Stammpflanze des yon Kunsttischlern und
DrecbBlern sehr geBcbatzten Holzes kommt wahracheinlich Physocalymma icaberrimum
Pobl (Lythractae) in Frage. — Amerikanitchct WurmsamenOl. Ein aus Deutschland
atammendes Krautmuster, das reich an Samen war, gab bei der Dest. cin Ol, das
dem Typua des amerikan. nahe kam. Die Konstanten waren: D.1S 0,9575, ctD =
—0°26', nD'° =+ 1,47750, SZ. 0,6, EZ. 11,2, triibe 1 in etwa 9—10 Vol. 70°/oig A.
Die Ausbeute betrug 0,14°/,,. Aua dem Beftind geht heryor, daB die Samen fttr die
Qualit&t dea QJa yon auescblaggebender Bedeutung Bind, u. daB ein yollweitiges
Chenopodiumol nur dann erhalten werden kann, wenn ganz in Samen atehendea
Kraut zur Deat. yerwendet wird. — Ol von Nepeta Cataria var. citriodora. Ein
trockenes, yon der Bayriachen Landesanstalt fttr Pflanzenbau u. Pfl&nzenschutz in
Miinchen geliefertes Kraut yon Nepeta Cataria var. citriodora Beck (Labiatae) gab
bei der DeBt. 0,38% eines blaBbraunen Olea, das im Geruch an Palmarosadl bezw.
Geraniol, gleichzeilig aber auch etwas an Citral erinnerte. Die Konstanten waren:
D.“ 0,8915, aD— —1°34', nD» = 1,47485, SZ. 56, EZ. 84, 1L in 15 Vol. u. m.
70°/j'g o- in 0,5 Vol. u. ni. S0°/oig. A. die yerd. Lsg., war in beiden Fallen opal
u. wiea nach einiger Zeit eine paraffinartige Abecheidung auf. Mit BiBulfit rea-
gierte ein Kkleiner Teil des Ola. Beim Zersetzen der gereinigten Biaulfityerbindung
machte sich der Geruch nach Citral u. Fettaldehyd bemerkbar. — Japanische
PharmakopSe. Kritische Besprechung der in der yierten Auagabe enthaltenen ath.
Ole, des Benzaldehyda, Camphers, Menthols u. empyreumat. WacholderSls (KadeSl).
— Benzaldehyd. Besprechung der Methode yon J. Voigt (ZtBchr. t. angew.
Ch. 35. 654; C. 1923. IL. 1172) zur BeBt. yon CI, in Bemaldebyd. Der Vorteil
dieeer Methode gegeniiber dem Schimmelschen Verf. (vgl. Ber. yon Schimmel & Co.
1921 56; 1922. 95) soli auf einer erheblichen Zeiterspamis beruhen. Daftir er-
fordert die Methode yon Yoigt bei einer yerhaltnism&Big koBtspieligen Apparatur
einen nicht nnbedeutenden Verbrauch an Waaserstoff, Sauerstoff u. Gas. AuBerdem
konncn unangenehme Eiplosionen stattfinden. — Terpineol. Eine zuverlfisaige
Methode zum JYachwcis von Terpineol in Gemengen mit anderen Alkoholen, wie
Geraniol, Boraeol, Menthol, Linalool, Citronellol uaw., ist folgende: Nach Verseifung
der fraglichen Anteile werden die Fraktionen yom betreffenden Kp. mit Benzoyl-
ehlorid UDter Anwendung yon Pyridin ycrsetzt. (Vgl. A. Deninger, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 28. 1322. [1895]). Hierbei reagieren nur primare u. sek. Alkohole,
wahrend tertiare Alkohole, wie Terpineol u. Linalool unrerSndert bleiben u. durch
WaBserdampfdest yon den gebildeten, meist sehr Bchwer fluchtigen Benzoesaure-
estern der anderen anwesenden Alkohole getrennt werden konnen. Zur Erlauterung
wird ein Beispiel angegeben. — Bei Abwesenheit yon Linalool kann Terpineol
einerseits durch Darst. seines Pheoylurethans yom F. 112—113° nachgewiesen,
andererseits durch mebrtSgiges Schiitteln mit 5°/0ig. H,SO, in Terpinhydrat yom
F. 116—117° ubergefuhrt werden. Wenn Linalool zugegen ist, funrt der Nachweia
yon Terpineol durch yoraichtiges Erhitzen des Gemisches mit starker Ameisensaure,
wobei in der Hauptsache Linalool zers. wird, zum Ziele.

Ober die Gewinnung der Coniferennadelole in RuBland. Von
J. Maisit (Riga). Coniferennadelole werden im Nordoatgebiete des europaischen
RuBlands seit mehr ais 100 Jahren gewonnen, wo die Kiefer, Pinut silvettris L.,
die Rottanne, Pic(a excelsa Lk., dic sibirische Edeltanne, Abits tibirica Ledeb., die
sibirische Larche, Larix sibirica Ledeb., u. der Wacholder, Juniperut communis L.,
yerbreitet aind. — Die Destillierapp. ahoeln den App., die zur Reinigung dea Kiendls
u. zur Yerarbeitung dea Kiefernteers zu Pech u. rotem Kienol dienen. Das Zentrum



1924. 1. Hu,,. Athebischb Ole; Rikcubtoffe. 2215

der Nadeloldest. bildet daa Gouvernement Wjatka, wo daa Ol im Kleinbctriebe, in
mebreren hundert Apparaten, gcwoDnen wird. — Handelsartikel war in der Bltite-
zeit der Produktion (1895—1910) daa Ol der sibir. Edeltanne (aibir. Fichtennadelol),
das Ol der Rottanne, der Kiefer u. des Wacbolders. Die Dest. erfolgt immer mit
Wasacrdampf, aber in verscbieden konBtruierten App. (6 Abbildungen im Original).
Die Auabeute aus den Edeltannen- u. Rottannenspitzen betrSgt 0,66—1,25°/0, aus
Kiefer- u. Wacholderspitzen nicht mehr ala die Hiilfte hlcrvon. Zuweilen wurden
diese Prodd. bis zu 40°/0 mit Terpentinol, Kienol u. Petroleum gettreekt. — t)bcr
die MeDgen der Produktion bestehen keine Angaben. In der letzten Zeit wurde
Kiefernadel- u. Wacholderol fast nur im tande verbraucht, das Edeltannenol aber
in groBerer Menge ausgefilhrt.

Der Autor gibt noch die in der letzten Zeit bekannt gewordenen, darunter auch
die von ibm selbat bestimmten Daten iiber Konstanten u. Eigenschaften der ruas.
Conifeiennadelole bekannt. (Vgl. PIGULEWSKI u. Pigulewbki u. Nikitina, C.1923.
1V. 462. 463.)

Verf&Ischungen. Citronellél, Ctylon mit Petroleum; Bergamottol mit Terpinyl-
acetat u. Citronenol; Citronenfii mit Citronenolterpenen; Lavendelél mit Spikol,
Terpinylacetatat, LaurinBaureeBter u. Spiritus; Linalotdl, Cayenne mit einer Citro-
nellolftaktion; P/effermimdl mit Glycerinacetat, Spiritus u. RicinubSl; Rosenol mit
Spiritus, Palmarosaol u. PhthaUaureester; Geraniol mit Cedernol; terpenfreiea
Pomeranscnol bestand zum groBten Teil aus Lemongrasol; Eucalyptol erwies sieh
ais Eucalyptusol; Ambrette-Moschus bestand zum groBten Teil aus nicht ganz reinem
Xylolmoscbus. (GescbaftBbericht 1923. 1—240.) A. Hesse.

C. Massatseh, Ober Verfalschungen des bulgariichen Bosenoles. Der Vf.
richtet iiber daa Ergebnis der Unters. zweier Eandelsproben von bulgar. Rosenfil,
die sieh mit Geraniol, bezw. Palmarosaol yerfalscht erwieeen. (Pbarm. Ztg. 68.
832. 1923. Berlin.) Manz.

Adelaide Labo, VerfaltchUt GeraniutnSl.  Verschiedene Falschungsmittel
(Palmarosaol, fette Ole, Oialsaureathylester etc.) u. deren Nachweis werden be-
sprochen. (Riv. It. delle essenze e profumi 5 98—99. 1923.) A. Hesse.

Peppino tlotta, Neue polarimttrische Besultate des Mandarinenéls. Wenn ein
an sieh reines Ol eine hohere DrehuDg ais —-73a zeigt, so stammt die Frucht von
einer nicht hinreichend gewBsserten u. kultivierten Pflanze. Die Best. der opt.
Drehung iat ohne Ermittlung der anderen Eigenschaften des Ols nicht hinreichend
zur Beurteilung des Mandarinenols. (Riv. It. delle essenze e piofumi 5. 104—5.
1923.) A. Hesse*

G. W alker, Die Bestimmung non Cineo] in atherischen Olen. Die Verbb.
a-Naphtbol mit Cineol (BelluCCl u. Geassi, Gazz. chim. ital. 43. 1l. 712; C. 1914.
1. 884) sind, weil sie kaum hygroskop. sind, geeigneter zur Best. des Cineols nach
dem Cockingverf. in &th. Olen, ais die Verbb. von o-KrCBol damit, dio hygroskop.
sind. Der Fehler bei der Best, des Cineols iiberstieg wahrscheinlich nicht 2°/0.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 42. T. 497—98. 1923. Sydney.) RtIHLE.

Chemische Fabrik Flora, Dilbendorf (Zurich, Schweiz), SereUUung eines nach
Ambra riechenden Stoffes, dad. gek,, daB Butyldibrom-m-kresolmethylatber mit Misch-
saure nitriert wird. — Z. B. wird in CC)4 gel. Butyldibrom m-kresolmethylather bei
5—10° mit Salpeter-Schwefelsaure behandelt Man gieBt die Lag. in W. u. kry-
stallisiert den Nd. aus A. um, F. 100*. Daa Prod., hauptsacblieh aus Mononitro-
dibrombutyl-m-kresoJmethyldther bestehend, rieebt stark nach natiirlicher Ambra u.
findet ais Fixiermittel bei der Herst tynlhet. Duflstofle Verwendung. (Schwz. P.
101398 vom 29/10. 1921, ausg. 17/9. 1923. F. P. 561007 yom 22/12. 1922, ausg.
15/10. 1923.) SCHOTTLANDEB.

von
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XVI. Nahrungsmittel; GenuBmittel; Futtermittel.

Richard Dietzel und Kurt Taufel, Die neuere Entwicklung der Lebemmittel-
chemie. (2. Bericht). (lI. vgl. Ztachr. f. angew. Ch. 38. 201; C. 1923. 1l. 1260.)
Fortachritte in der Chemie der Fette u. Ole, Kohlenhydrate, Enzyme, EiweiBatoffe,
Yitamine u. Wtlrzatoffe. (Ztachr. f. angew. Ch. 37. 158—64. Munchen.) Jung.

Clarice M. Dugdalo, Die Frhaltung von Lebensmitteln durch Erhitzung in ge-
tchlossenen Oefafien. Zuaammenfaaaende Betrachtung der einschlagigen Fragen.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 43. T. 17—23) Kukle.

K. B. Blttlng, Die Wirkung gewisser Stoffe auf die Entwicklung einiger
S¢himmelpilze. Vf. unterauchte die Einw. gewohnlicher KoDseryierungsmittel dea
Hauahaltea (Sale, Zucker naw.) ferner einiger Gewurze mit antiBept. Eigenechaften
(Piment, Nelken) sowie starker antisept wirkender Mittel (Mineralaauren, Kreoaotuaw.)
auf die Entw. einiger Schimmelpilze. Bzgl. Einzelheiten vgl. Original. (Washington
1920. 53 S., 52 Taf.; Bied. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 62. 210—11. 1923.) Bebju.

A. Friederioh, Zusammensetzung und Verdaulichkcit einiger Nahrmittel. Vf.
bespricht die Herst. einiger, beaondera eiweiBreicher Ndhrmittel bub den dazu yer-
wendeten Robstoffen, gibt die Zus. dieaer Nahrmittel an u. weist auf sein Yerf. zur
BetU der Verdaulichkeit mit Hilfe des Interferometera. (Chem.-Ztg. 47. 265; C. 1923.
1V. 190) hin. (Siiddtsch. Apoth.-Ztg. 64. 28—29. 31—33. Stuttgart.) ROhle.

Lonyi A. STimsey, Die diastatiichen Enzyme des Weizenmehls und ihre Be-
ziehungen zur ,,Starke* des Mehls. Fiir die Beurteilung des Weizenmehles bzgl.
der Fabigkeit, ein groBes, gut geratenea Mehl zu geben, ist auch das VerhSltnis
yon B. u. Abgabe yon Gaa wichtig. Ein ,atarkes* Mehl bat ein Minimum yon
Gasbildung bei hochster Retention der Gase. Im Teig Bind auch Fermente tatig,
die Kohlenhydrate fiir die Garung geeignet machen u. auch auf den Kleber ein-
wirken. Die yorliegende Unters. beBchaftigt sich mit der Wrkg. der Diastase u.
gelangt zu dem Schluaae, daB ihr Wert in deutlicher Beziehung zur Backkraft steht
Die Maltose ala Garaubatrat hat danach Bezithungen zum Aufgehen des Teigea,
beaondera am Ende der Garung, wo die Temp. der Diastasewrkg. gunatig lat. (Amer.
Inst. of baking Bnll. 8. 1922. Sep. y. Vf.; Ber. gca. Phyaiol. 22. 342—43. 1924.
Ref. C. Oppenheimer.) Spiegel.

Friedrich. Auerbach. und Deodata Kruger, Bestimmung von ApfeUaure in
Fruchtsaften und anderen Fruchterzeugnissen. Das friiher (S. 812) auBgearbeitete
polarimetr. Verf. zur BeBt. der Apfelsaure, die ais Ba-Malat yorliegt, wurde erganzt
durch Unteras. iiber die Abscheidung der Apfelaaure aus Natur- u. Kunsterzeug-
nisaen ais solches. Auf die Einzelheiten der umfangreichcn Arbeit kann nicht ein-
gegangen werden. VfF. haben die zur Abscheidung der Apfelsaure auch bei Ggw.
yon Weina&ure u. Citronenaaure aus Fruchterzeugnissen ais Ba-Malat im Schrifttam
niedergelegten Arbeitsweisen eingchend nachgepriift u. zweckmaBig abgcandert
Auch Btark gefarbte Erzeugniase lieBen sich ohne Schwierigkeiten unterauchen.
Saccbaroae, Glucoae u. Fructose werden unter den gewahlten Bedingungen mit
Ba-Malat nicht ais Ba-Verbb. gefallt, docb kann Saccharose, wenn yiel davon yor-
liegt, wegen ihrer SchwerlSalichkeit in atarkem A. das Ba-Malat begleiten. Daa
Drehungayermdgen yon Glucose u. Fructose wird durch U u. Mo nicht merklich
beeinfluBt, das der Saccharose durch Mo um 1—2% erhdht. Durch geringe Ab-
andcrungen lieBen sich aber auch aus stark saccharose- oder deztrinbaltigen Er-
zeugnisaen Ba-Malatlsgg. erhalten, die keine merklichen Mengen yon Kohlehydraten
enthielten. Zur Unters. yergorener Erzeugnisse sind Abanderungen des Yerf. nicht
notig. Gehalt an Ameisensaure, Bonzoeeaure u. SalicylsSure atort die Best. der
Apfels&ure nicht. Das auf Grund der angestellten VerBS. yon Yff. angegebene
Yerf. zur Bestmder Apfelsaure in Fruchitsiruptn, Fruchtsaften, Marmeladen, Obst-
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ictinen u. dgt hat sich bei der Unters. ktinstlich zusammeDgesetzter u. natiirlicher
FruchterzeugnisBe bewahrt; fiir den Nachweis, ob Apfelsaure yorhanden ist oder
fehlt, ist daa Verf. gcnauer ais die bisher bekannten Verff., weil die U- u. Mo-
Verbb. der Apfelsaure entgegengesetzten Drchungesinn haben. Bei einer Prufung
yerschiedener natlirlicher, selbst hergestellter Fruchtsafte auf Apfelsauregehalt
zeigte sich, daB in Apfeln, Birnen u. Kirachen Apfelaaure unter den organ. Sauren
vorherrscht; in Bcerenobst ist aie teils nur in geringer Menge yorhanden, teils
fehlt sie anscheinend ganz. In Tomaten wurden geringe MeDgen Apfelsaure ge-
funden. (Ztschr. f. Unters. Nabrgs.- u. GenuBmittel 46.177—217.1923. Berlin.) BU.
H. Heller, Soli man feuchten Tabak rauchcn? Feuchte Zigarren geben 50 bis
7090 mehr Nicotin in den in den Mund gelangenden Bauch ab ais trockne Zigarren u.
wirken deshalb entsprechend giftiger. Ea ist dies eine Folge des Umstandes, daB
die Gliihzono bei trockenem Tabak heiBer ist, da nur wenig W. yerdampft zu
werden braucht, ais bei feuchtem Tabak. Bei der groBeren Hitze yerbrennt aber
alles leichter, so auch Nicotin. Feuchter Tabak aber yerkohlt nur, ganz beBonders
in der Pfeife, u. es yerbrennt nur wenig Nicotin, das nun mit dem Bauche in die
dahinter gelegenen Teile des Tabaks, die bei feuchtem Tabak ebenfalls kuhler ais
bei trockenem Bind, gelangt u. yon da in den Mund. Schadigungen (Sehstdrungen)
infolge Tabakgenussea sind in letzter Zeit haufiger beobachtet worden, wahrechein-
lich weil jetzt viel mehr Tabak selbstgezogen wird ala frtther u. die Zabereitung
solchen Tabaks nicht immer sachgemaB erfolgt. Oft wird der Tabak nur ,ge-
trocknet™; solche Tabake enthielten bia zu 17,4% W. (Umschau 28. 75—76.) Bhle.
L. S. Palmer und C. D. Dahle, Die Struktur des Milchpulvers und ihr mog-
licher Zusammenhang mit der Saltbarkeit von Vollmilchpulvern. Die Struktur der
kleinsten Teilchen beeinfluBt die Haltbarkeit der Trockenmilch insofern, ais die
Luft zwiachen den Kornchen OiydationsprozeBse (Ranzigwerden) befordem kann.
Diea iat bei dem im Sprayyerf. hergestellten Praparat der Fali. (Journ. of dairy
science 5. 240—45. 1922. St. Paul, Uniy. of Minnesota; Ber. ges. PhyBiol. 22. 341.
1924. Bef. Lewin.) Spiegel.
J. W. Ferrls, Einige Bestimmungen l6slicher Sti¢kstoffcerbindungen in Bahm
und Butter. (Ygl. Joarn. of dairy science 6. 399; C. 1923. IV. 615.) Die Zunahme an
in W. L N-Yerbb. (Proteolyse) beim Lagern yon Butter war gering, wenn zur Be-
reitung siiBer Bahm yerwendet war, groBer bei solcher aua neutralisiertem saurem
Rahm, am starksten (auch scbon in der frischen Butter), wenn der Bahm vor Pasteu-
risieren geBauert hatte. (Journ. of dairy science 6. 320—29. 1923. Washington,
U. S. Dep. of agric.; Ber. gea. Physiol. 22. 341—42. 1924. Bef. KObten.) Spiegel.
Z. N. Wyant, Silage-Studien. Dampfen der Luzcrne scheint die Fermentation
der Luzerne derart zu yerlangsamen, daB die unangenehmen Gertiche noch fort-
beatehen, wenn sie bei ungedampfcer Silage schon yergangen sind. Von 16 Proben
Lutemesilage, die auf yerschiedenen Wegen hergestellt worden waren, wurden nur
diejenigen yon Bindyieh gorn genommen, die pro 100 Pfd. geschnittene Luzerne
1 PfJ. Salz erhalten hatten u. mit einem AufguB yon frischer Maissilage geimpft
worden waren. Durch Vergleich der Aciditat yon Silage u. der in Zuckerbriihen
heryorgebrachten wurden diejenigen Organismen, welche fiir die pn_Werte der
Silage yerantwortlich sind, festgestellt. (Michigan, Sta. Bpt. 1920. 235; Bied.

Zentralblatt f. Agrik.-Ch. B2. 257—58. 1923. Bef. Pabst.) Bep.ju.
A. Beythlen und P. Pannwitz, Beitrage zur Untersuchung ton Kakao und
Schokolade. 1. Nachweis ton Kakaoschalen. VAF. halten ihre friiher bereits ge-

auBerte Meinung (Ztschr. f. Unters. Nahrga.- u. GenuBmittel 31. 265; C. 1916. II.

111), daB der Unters. u. Mk. die ausachlaggebende Bedeutung bei dem Nachweiss

Ton Kakaoschalen zukomme, in yollem Umfange nach umfasaender Darlegung u.

Wtirdigung des hierflber yorliegenden eigenen u. fremden analyt. Materials auf-
VL 1. 144
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recht. Die Grenzzahlen von 6°/0 fiir die Rohfaser u. von 400 fur den Gehalt dea
Gesamtphoaphatrestes an unl. P,06 sowio der Fe- u. Sandgehalt sind nicht ais
Beweismittel fur oder gegen einen Schalengehalt zu benutren. — 1l. Zusammen-
setzung der Kakaokeime. Der Nachweis einer Verfalschung durch Zusatz von
Kakaokeimmehl ist sehr schwer. Fiir die Priifung u. Mk. sind nur wenig
charakteriat. Formelemente vorhanden. Die Zus. der Eeime (ygl. die Ergebnisse
der Unters. von 9 Proben Kakaokeimen durch die Vff.) stimmt in der Hauptsache
mit der eines entolten Kakaopulyers ttberein; auch der durch die Ulrichsche Eisen-
zahl ausgcdriickte Gehalt an Kakaorot ist ebeuso hoch wie in den Kotyledonen, u.
vor allem zeigt die Asche der Keime im Gegensatze ru der Schalenasche das fiir
Kakaopulyer bedeatsame starke Oberwiegen des MgO iiber den CaO. Zum Unter-
schiede von dem Kakaopulyer ist in den Keimen der Gehalt an Theobromin u. die
Jodzahl des Fettes stark erhoht, was yielleicht Anhaltspunkte fiir einen erheblichen
Zusatz von Keimen bieten konnte. — I1l. Unterluchung vo» Miléhtchokolade. Es
wird die Best. des Caseins nach Baieb u. Neomann in der Abiinderung von
Habtel u. Jaegeb (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 44. 296; C. 1928.
IV. 65) erortert, sowie die Berechnung des Gehaltes an Milchfett nach Baieks
Formeln; die danach ermittelten Weite konnen erheblich von der Wahrheit ab-
weichen wegen zu hoch gewahlter Reichert-MelBlscher Zahlen fiir Kakao u. Milch-
fett, Ferner wird noch die Best. der Milchtrockensubstanz, die sich im wesent-
lichen auf der Best. des Caseins aufbaut, besprochen. (Ztschr. f. Unters. Nabrgs.-
u. GenuBmittel 46. 223—35. 1923. Dresden.) ROnh1e.
0. Baumann, Uber FcUbcstimmung in saurer Milch. Vf. setzt saurer, ge-
ronnener Milch kein NH, zu. Er schttttelt die Milchproben nur stark durch, wagt
10 ccm davon genau ab u. yerfahrt weiter nach Gottlieb. Bei Behr stark sauren
Milchen muB man ein starkeres ais 10°/0ig. NH, nehmen, weil die Grenze zwischen
der wss. Lsg. u. der Fettlag. sonst unscharf wird. Bei Vergleichsproben stimmten
die Ergebnisse nach Gebbbb bei frischer Milch u. nach G ottlieb bei frischer u.
derselben geronnenen Milch geniigend Uberein. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 46. 236—37. 1923. Hamburg.) ROhle.

Alfred William Mollwaine, North Ferriby, East Riding of Yorkshire, Engl-,
Vorbereitung ven Erdniittin und ahnlichcn Fruchten fiir den Transport durch Zu-
gammenpressen der Friichte, dad. gek., daB die ErdnUsse o. dgl. in ungcschaltem
Zustande einem solchen Druck (etwa 7,5—15 kg auf den qcm) ausgesetzt werden,
daB die Schalen um die Kerne ohne nennenswertes Auspressen von Ol auf ein
geringeres Vol. zuaammengepreBt werden. — Die Niisse werden vor dem Pressen
zweckmaBig in Tiicher aus Jute oder ahnlichen Stoffen eingeschlagen. (Ygl. auch
F.P. 552572; C. 1923. IV. 928.) (D. R. P. 385809 KI. 53c vom 31/7. 1921, ausg.
30/11. 1923. E. Prior. 22/4. 1921)) ROhmeb.

Heinrich Buer, Koln a. Rh., Herstellung einet Kaffet-ErsaUet nach Patent
290304, dad. gek., daB an Stelle yon Sojabohnen Brasilbohnen, Rangoonbohnen
oder andere fur Nahrungsmittelzwecke geeignete, fl. Alkaloide enthattende Bohnen
yerwendet werden. (D. R. P. 386083 KI.53d yom 21/2. 1922,ausg. 3/12. 1923.
Zus. zu D R. P. 290304; C. 1916. I. 447.) ROhmeb.

Wi illiam Bate Hardy und Jean Jullen Pique, London, Yerfahren und Vor-
richtung zum Burchkuhlen von Fitchen und anderen leicht terderbenden Nahrunge-
odtr Genufimittiln. (D. R. P. 391888 KI.53cyom 3/10.1920, ausg. 12/3. 1924. —
C. 1921. Il. 570. [E. P. 154669].) ROhmkb.

X1X, Brennstoffe; Teerdestillation; Beleuohtung; Heizung.
Frank, Theodor Bosenthal. Nachruf fiir den am 25. Okt. 1859 geborenen u.



1924. 1. HjjX Brennstoffe; Teerdestillation usw. 2219

am 9. Sept. 1923 zu Mcraeburg yerBtorbenen Chemiker. (Petroleum 20. 164—&65.
Berlin.) Franckenstein.
Gottfried Schneidera, Gefahrenbekdinpfung in ErdSlbtrgwerken. Vf. beapricht
die Gefahren der ErdSl-Gewinnung durch Schachtbau u. ihre BakSmpfung. Die
Gefahren bestehen einerseita in der Ezplosionsfahigkeit der yerdunatenden Bemine
u. achweren Oldiimpfe u. der ausatromenden permanenten Grubengaae wie CH4,
H,S u. andereraeita in nachrutschenden Saud- u. Gesteinamaason. Die Eiploaions-
grenze ftir Bzn. liegt zwischen 1,1 u. 5,4°/, u. fiir Grubengaa zwischen 5 u. 14°/Q,
demnach fur Olgruben ttberhaupt zwiachen 1 u. 14°/0. Der Hochstgehalt an breon-
baren Gaaen aollte daher in einer Olgrube 74°/0 nicht ttberateigen diirfen. Die
Bekampfung dieser Ezploaionsgefahren wird errcicht durch aorgf&ltige Innehaltung
einer Grubentemp. von 20—25°, durch Vermeidung von B. von Oltumpeln u.
Olpfutzen u. dadurch, daB daa 01 in geachloBsenen u. bruchaicheren Rohrleitungen
tranBportiert wird; der Ortbetrieb muli durch zuyerlaaaige Brandachotten von dcm
uhrigen Teil der Grube absuaperren aein. Vor Ort u. in dem anschlieBenden Teil
iat die Zimmerung dauernd durch Sprtthataubregon feucht zu halten, wodurch auch
die Verdunatung dea Oles herabgemindert u. die Temp. unter dem Flammpunkte
der hoher ad. Fraktionen gehalten wird. (Petroleum 20. 271—79. Berlin-Lichter-
felde.) Franckenstein.
H. W inkhaus, Gesundheitliche Einuirkungen hohcr Wettertemperaturen.
Beobachtungen eratreckten aich auf Menge u. Beschaffenheit der Nahrung, auf die
Flaaaigkeitsaufnahme u. -abgabe u. auf daa Auftreten yon Krampferacheinungen.
Ea wurde featgeBtellt, daB die an die Yerhaitnisae gewohnten Leute ihrer Arbeit
in h. Gruben ohne Sch&digung der Gesundheit nachgehen konnen, wenn nur die
auBeren physikal. Bedingungen fttr die EntwSrmung dea Korpera yorliegen. (Glttck-
auf 60. 129—31. Essen.) Franckenstein.

Die

H. Strache, Explosionsgrenten und Flammpunkte brennbartr Flilssigkeiten.

Unter Beruckaichtigung der Ezploaionagrenzen u. Flammpunkte werden beaondera
die fttr die Lagerung yon feuergefahrlichen Brennatoffen in Frage kommendon Be-
dingungen beaprochen. (Osterr. Chem.-Ztg. 27. 19—23. Wien.) Franckenstein.

Ed. Donath, Uber die vermcintliche Darstellung von ,kiinstlicher* Steinkohle.
Richtigatellung irrtttmlicher Anaichtcn ttber die Arbeiten yon Bergius. (Petroleum
20. 193—94. Brunn.) Franckenstein.

A. W. Warner, Betrachtung iiber einige physikalische Getetze, welche die Ver-
kokung der Kohle beeinflussen. Vf. beapricht die unter yerschiedenen Bedingungen
erzielten Ausbeuten bei der Hoch- u. Tieftemp.-Verkokung. (Gaa Journ. 165. 90
bis 94. Chester, Pa.) Franckenstein.

C. H. S. Tnpholme, Anwendung eines umgeanderten Mondgasgenerators
Tieftemperaturterkokung. Der umgeanderte Generator unterscheidet aich yon dem
alteren Typ dadurch, daB 1. der Schacht bedeutend hohcr iat, 2. die Fullung der
Kohle bis an das wagerechte Gasabzugsrohr heranreicht, 3. der senkrechte Stutzen
des Gasabzugsrohres in die Kohle eintaucht u. 4. die Gltthzone tiefer yerlegt iat.
Hierdurch wird die Temp. der abziehenden Gaae auf 300—400* gegeniiber 550°
erniedrigt. Daraua ergeben aich folgende Vorteile: 1. die durchachnittliche taglichc
Gaaerzeugung wird um 50#0 erhoht, 2. der Heizwert dea Gaaea ateigt yon 1250
auf ttber 1425 WE., 3. der Gehalt an C in der Aeche sinkt von 30 auf 15°/«, 4.
die Auabeute an NH, ist unyerandert, obgleich der Dampfyerbrauch auf die Halfte
geaunken iat, 5. die Teerausbeute iat um 30—40% geatiegen, 6. der therm. Wir-
kungggrad ateigt, abgesehen yom Dampfyerbrauch um 1000 n. 7. ist eine tJber-
hitzung des Windes nicht notig. (Chem. Metallurg. Eogineering 30. 271—73.
London.) Franckenstein.

144*
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Engler, Uber einige Verkékungtvertuche mit neuen Ofensystemen. Der G latzer
kontinuierliche Kammerofen der Firma KOPPERS-Essen besteht aua einem Doppel-
ofen mit zwei Kammern u. einem Einerofen mit einer Kammer. Die senkrecht
etehenden Kammern werden mit Generatorgas aus dem anfallenden Kleinkoks
regeneratiy u. zwar abwechselnd von unten nach oben u. yon oben nach unten
beheizt. Der beim Einspritzen des Loschwasaera auf die h. Austragewalze u. den
gl&henden Koka entstehende Wasserdampf durchstreicht die gluhende Koksachicht
u. bildet dabei Wassergas. Ea wurde eine backende Sinterkohle yerarbeitet. Die
erhaltenen Betriebaergebnieae (vgl. Original) erweiaen den Fortschritt in der
Konstruktion.

Von der fiirstlich Plestischen Bergteerksdirektion (Koksanstalt Bahnschacht) zu-
sammen mit der Firma Koppers wurde aufierdem ein neuer Versuchsofen eingebaut,
der viel echmaler alB der biaherige Ofen ist. Yeranlasaung waren Erfahrungen in
Amerika mit Koka aua Ofen mit kurzerer Garungsdauer, da der Koksyerbrauch im
Hochofen niedriger war ala bei Koka aua breiteren Ofen. Die Kohle wurde nicht
geatampft. Gegeniiber einer Garungazeit yon 36 Stdn. bei KopperB-Ofen war die-
gelbe bei dem neuen Ofen nur 18 Stdn. Der Koks steht dem aua den normalen
Ofen nicht nach, an NHS wurden bei gleieher Gaserzeugung 8,6% mehr aus-
gebraeht, Teer u. Bzl. werden nicht ungfinstiger sein, da das Gas viel Kkiirzere
Zeit mit den h. Wandungen in Beriihrung iat. (Stahl u. Eieen 43.1404—08. 1923.
Waldenburg-Schlesien.) Franckenstein.

Hans Broohe, tlber die Verbrennlichkeit von Koks. Vf. atellte im AnsehluB
an die Arbeiten von Fischee, Bretjeb U. Broche (Brennstoffchemie 4. 33; C. 1923.
I1. 976) fest, daB 1. durch langdauerndes Gliihen die Reaktionsfahigkeit yon Koka
infolge von Graphitierung herabainkt, 2. der Gehatt an fliichtigen Beatandteilen die
Beaktionafahigkeit nicht beeinfluBt u. 3. der Aschegehalt yon geringem EinfluB auf
den Grad der Verbrennlichkeit ist. Es ist anzunebmen, daB die Asche die Graphi-
tierung katalyt. fordert u. so zur VergroBerang der Reaktionstragheit beitragt.
(Brennstoffchemie 4. 343—46. 1923. Miihlheim-Buhr.) FRANCKENSTEIN.

A. Than, Ber Vorgang der Kokthildung. Beschreibung der bei der Verkokung
auftretenden chem. u. physik&I. Erscheinongen u. der je nach der Beschaffenheit
der Kohlen bei den jeweiligen Tempp. u. an den einzelnen Stellen dea Ofena zu
beobachtenden Eigenarten der anfallenden yerschiedenartigen Kokssorten. (Chem.
Metallurg. Engineering 30. 222—27. Deuben b. Halle.) Franckenstein.

Ernst Galie, Zur Frage des Ursprungs des Kohlenstictetoffs. Bezugnahme auf
eine Arbeit yon Strache, Zikes n. Polcich (Brennstoffchemie 4. 244; C. 1923.
IV. 746, u. Hinweis auf friihere Mitteilungen dea Vf., Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. Il. Abt. 1910. 461) betreffend daB Vorhandensein yon Bakterien auf
Steinkohle. (Brennstoffchemie 4. 346. 1923. Ludwigshafen a. Rh.) Franckenstein.

Fritl! Frank, Neuere Beobachtungcn aus der Dcstillations- und Hydritrungs-
praxis von Teertn und Olen. VE geht dayon aua, daB durch Einfiihrung der
Wasserdampfdest. die gleichen Reaultate zu erzielen Bind wie mit der Vakuumdest.
Die Verwendung yon Flammrohrke3seln war nur bei der mit Wasaerdampf durch-
gefuhrten Dest. moglich. Die Maschinenfabrik Brunn-Koenigafeld hat die
Waaserdampf- u. Vakuumdeet. kombiniert. Vf. behandelt dann die Entwasscrung
der Bohprodd. u. beaondera von solchen, die W. iu Emulsionen mit Staub, Tecr
u. dgl. enthalten, u. erw&hnt die yon ihm u. Zwickek konBtruierte Entwaaserunge-
kolonne, daa Verf. der Drehtrommel nach Young besw. Sulzee u. die Entwasserung
durch Druckfiltration. Die Entwasserung durch h. Gase ist von Bansen u. weiter
yon Friedmann in Anwcndung gebracht Von groBer Wichtigkeit fur dieae neuen
EntwSsserunga- bezw. Dest.-Verff. ist die Eigenschaft yon groBoberflachigen Korpern
sogen. a-Kohle, Gase restloa zu absorbieren. Friedmann dest. direkt mit Erdgas
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u. absorb. die Benzine durch a-Kohle, die in Amerika nach dem Verf. yon Bubbel
u. Obebfell auB Cocoaachalcn hergeatellt wird. Eine weitere Arbeitaweise, die
datu berufen ist, das bisherigo Crackyerf. abzuloaen, iat die Hydrierung in Verb.
mit der Deat., eine Methode, nach der es Melamid unter Anwendung yon nicht
yergiftbarem Zinn ala Katalyaator gelangen iat, aus minderwertigen Prodd. wie
Panucool bezw. Generatorteer hochwertige Prodd. zu erhalten (vgl. die Tabellen im
Original). Wird nun dies Verf. noch mit dem der Absorption mittels a-Kohlc
yereinigt, so ist damit ein Weg zu einem auBerst wirtschaftlicben Arbeitsgang
gegeben. Vf. erwahnt ais letztea neueres Arbeitayerf., die im Generator cntstehen-
den Teernebel diiekt mit Kontakten in Beriihrung zu bringen, um so den H des
Generatorgaaes gleich zur Hydrierung su yerwenden. (Petroleum 19. 907—11.
Berlin; Braunkohle 22. 381—85. 1923.) Fbanckenstein.
Franz Fiecher, Uber die Trennung der hOhtrtn Phenole von den Eohlenwasser-
ttoffcn mittels iiberhitzten Wassers. Die Homologen der CarbolaSure sind in W.
wenig 1, erhitit man aber ein Phenol haltendes TeerSI mit W. im Autoklayen auf
200°, ao werden die Kresole u. Xylenole yon dem iiberhitzten W. zum groBten Teil
aufgenommen. Die Yerss. wurden in senkrechten Blaaautoklayen u. in wagerechten
Autoklayen mit u. ohne Biihrer durcbgefuhrt. Weiter gelang es, die Extraktion in
bcfriedigender Weise kontinuierlich zu geatalten. (Brennatoffchemie 4. 225—234.

1923. Mulheim-Buhr.) Fbanckenstein.

F. W. Steere, Neuere Verfahren der Ammoniakabsorption. Beachreibung der
direkten VerfF. zur Gew. von NH, aus Koksofcngas. Chem. Metallurg. Engineering
29. 717—18. 1923. Detroit [Mich].) Fbanckenstein.

—, Warmevcrluste der JBauchgate. Angabe der Verluste in Kuryenform bezogen
auf Temp. u. Gehalt an CO,. (Foundry 52. BeilageNr. 510.) Fbanckenstein.
Fritz Eyers, Die Oxydation des Braunkohlengasdls mit Oion. Vf. berichtet
uber Habbies’ Unterss. iiber die Oiydation des Braunkohlengasols mit Ozon zu
FettsSuren. (Ztschr. f. angew. Ch. 37. 116.SiomenBstadt.) Jung.
Heinrich Caro, Das Madruck- Verfahren. Von der Geaellachaft fur maachi-
nelle Druckentwaaserang iat eine Presae konatruiert worden, welche es ermoglicht,
durch Beeinflusaung des Torfkolloids unter BeimeDgung yon Trockentoif yon 30%
H,0 aus Bohtorf ein Halbtrockengut yon 50—60% H,0 zu erzeugea. AuBer zur
Entwasserung yon Torf wird das Verf. fur die Entwaaserung yon kolloiden Ndd.
wie SiO,, AI(OB), yon Kohlen- u. Klarschlarnm yorgcachlagen. (Dmscbau 27. 483
bis 487.) Fbanckenstein.
Arthur 1. Franka, Betrachtungen iiber Colorado-SchieferSle. Vf. untersuchte
die SchieferSle u. ihre einzelnen Fraktionen auf den Gehalt an S u. N, ebenso daa
Yerh. dicaer beim CrackprozeB. Ferner unterwarf er daa Ol einer fraktionierten
Dest. bei gewohnlichem Druck, bestimmte die einzelnen Konstanten u. den Gehalt
an UDgesatt. Yerbb., S u. N u. untersuchte die bei der Dest. neu gebildeten Yerbb.
Die Leicht- u. Mittelole sind sehr stabil, wahrend die Ober 300° sd. Ole sich zers.
Die ungeaitt. KW-stoffc werden abgebaut. Die Bchweren ungesatt Bitumina gehen
in geBatt. Verbb. iiber. Die Fraktion bis 276° besteht in der Eauptsache aus Paraf-
finen u. Oleficen neben einigen organ. N-Basen, aromat. Verbb. u. Diolefinen u.
Verbb. von S n. N. Die schweren labilen Bitumina beatehen aus Verbb., welche
S, N (in groBer Menge) u. O enthalten. (Chem. Metallurg. Engineering 25. 49—53.
731—35. 778—82. 1921. Golden [Col.], Colorado School of Mines.) Fbanckenstein.
Gottfried Schneidera, Erfahrungen bei dem Pechelbronner Erddlzechenbetriebe.
Die bei der Erdolgewinuung durch Scbachtbau gemachten Erfahrungen u. Beob-
tungen hinsichtlich Ergiebigkeit, Oasyerb&Itniase, Olforderung, RettungsmaBnahmen,
Bewetterung, Beleuchtung, Ausbau der Strecke, Sprengung, EntzfInduDgsgefahr
werden besproeben. (Petroleum 20. 151—56. Berlin-Lichterfelde.) Fbanckenstein.
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L. Gurwitaoh, Zur Kcnntnit des Saurevereinigungsprozesses von Erdélprodukten.
Bei der Best. der ungesStt. u. harzartigen Verbb. der in Bzn. gel. Erdoie mittelfl
H,S04 kommt e8 vor, daB daa Saureyol. nicht wie n. zu , sondern merklich abnimmt.
Auf Grund yon VerBS. wurde featgestellt, daB die H,S04 mit den Harretoffen
auBerst labile Verbb. eingebt, die beim Steben Saure abspalten. (Petroleum 19.
1239—41. 1923. Baku.) Fbanckenstein.
L. Edeleann, Die Baffination des Erdols mit verfliisiigter schwefliger Saure.
Vf. beschreibt die Geachichte der Gewinnung von Leucbtpetroleum, hinwciBend
auf die wicbtigsten Eigenachaften u. kommt dann auf die Verwendung der SO, ais
selektives Losuugam. Beim Schfitteln eines Leuchtoldestillates aus Bustenarirohol
von D.150,8200 mit fl. SO, u. Absetzenlassen bildeten sicb zwei Flussigkeitsschichten,
von denen die unterste aus der fl. SO, u. den darin gel. Anteilen beatand. Nach
Verdampfen der SO, erhielt man aus der oberen Schicht ein nunmehr gereinigteB
Dcatillat, D.IS0,803, wahrend aus der untercn Schicht ein Extrakt, D.IS0,865, ge-
wonnen wurde. Die SO, lost daher die schweren Anteile aus der Leuchtolfraktion
heraus, u. diese gel. Anteile stellen nicht etwa nur die hocbsd. Teile des Destillates
dar, sondern ein Gemisch yon KW-stoffen von ungefahr gleichen Siedegrenzen wie
das gereinlgte Dcatillat. Es wurde ferner festgeatellt, daB die Grenz-KW-stoffe in
fl. SO, sehr schwer u. bei Tempp. unter —10° fast unl. sind, wahrend die Naphthen-
KW-stoffe bei niederer Temp. schwer 1 sind, ihre Loslichkeit aber mit steigender
Temp. schneller zunimmt ais die der Grenz-KW-stoffe, ferner daB die aromat u.
ungesatt. KW-stoffe aus den Leuchtolfraktionen aowohl bei niederer wie bei hoherer
Temp. in jedem Verhaltnis 1 aind. Vf. bespricht dann weiter den Vorgang beim
Vermiachen eines Erd51deatillatc8 mit fl. SO, n. fiihrt einige Tabellen an, aus denen
die ErgebnisBe zu ersehen sind. Die Behandlungsweise mit fl. SO, wurde dann
auch auf Fraktionen yon Schiefer- u. Braunkohlenteeren ausgedehnt, wobei gleiche
Besnltate featgeatellt wurden. Aua den Schmieroldestillaten entzieht die SO, neben
den aromat. KW-stoffen auch die harzigen u. asphaltartigen Prodd. Die SO, ist
weiter geeignet, den Gehalt an S in S-haltigen Erdolprodd. herabzuaetzen. Durch
Behandluog der Braunkohlenteerdeatillate mit SO, werden die Hart- u. Weich-
paraffine restloa entfernt, bo daB hierdurch die Gewinnung von tiefatockenden Olen
ermSglicht wurde. Zum SchluB werden zwei Anlagen beschrieben. (Ztschr. f. an-
gew. Ch. 36. 573—80; Metallb6rBe 13. 2069; Petroleum 19. 1195—1207.) Fbckst.
Joseph D. Davis, Palmer B. Plaoe und G. S. Scott, De»truktive Deitillation
von Miichungen aus Ol und Kohle. Moglichst fein gepulyerte nasse Kohle wurde
mit '/« des Gewichts Ol vermischt, darauf mit einem OberschuB an W. b’ handelt
u. zu einer Paate geformt Mit dem uberschussigen abgegosaenen W. ging ein Teil
der Asche mit ab. Diese Paate, ,,A.malgam“ genannt, wurde der Dest. unterworfen,
andererseits wurde die Kohle u. daa Ol fiir sich einzeln dest. Die Dest wurde im
elektr. Ofen bei 400, 500, 600, 700 u. 800° yorgenommen. Die Ergebnisse sind in
Tabellen zusammengcstellt. Es ergab sich, daB 1. Amalgame gegeniiber Temp.
empfindlicher aind ais ihre Komponenten, 2. Amalgame weniger Riickatand aber
mehr Gaa geben, 3. das Gas besser ist ala das aus Kohle u. Ol yereinigte Gas u.
4. Amalgame nicht mehr Leichtol ala ihre Komponenten ergeben, daB aber mehr
Teer erzeugt wird, welcher reiner ist u. mehr Pech enthalt. (Chem. Metallurg.
Engineering 25. 1131—36. 1921. Pittabnrg.) Fbanckenstkin.
Leopold Singer, Uber SMcagel. Silicagel iat eine harte u. auBerst porése
SiO, u. wird durch Miachen von Waaserglaa u. H,S04, Auawaschen u. Trocknen
des cntstandenen Hydrogels erhalten; fQr die yerschiedenen Verwendungszwecke
muB es dann noch aktiyiert werden. Die Poren bilden ca. 41°/o ~es Gesamtvol.
u. hat 1 g eine innere Oberflache yon 450 gm. Silicagel yermag ErdSldestillate
yollig zu entschwefeln. Yf. beschreibt besonders die App. zur Absorption yon
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Gasen u. Rafflnation von Olen. Silicagel dient ferner zur Entfernung der Kohlcn-
stoffabscheidungen im Automobilmotor. (Petroleum 20. 279—83. Wien.) Feckst.

W. Grosse, Aut der Getéhichte der tachsitch-thUringiichen Braunkohltnteer-
und Montanwachiinduitrie. Beaprechung der wirtschaftlichen YerhSltnisse der
einzelnen in Frage kommenden Firmen. (Braunkoble 22. 625—33. 641—43. 666—609.
1923. Kiel.) Fbanckenstein.

Oskar Arendt, Bentin- und Schmierdl-Gminnung nach Br. Blilmner im Grofi-
betrieb. Eb wird jetzt eine Grofianlage erriebtet, die nach dem Verf. B1Omner
arbeitet. Dieses beruht darauf, daB Teere, Ole u. dgl. in einem mit einer Metall-
Bckmelze teilweise gefullten Autoklayen bei einer Temp. von 450—500® behandelt
werden. Die Anlage leistet pro Tag 200 1 Bzn. Auch Rohole, Gaaole lassen aich
bis zu 70#0 inBenzin uberftthren. (Petroleum 19.1285—86. 1923. Berlin.) Feckst.

—, Luftbcwegung in Trockendfen. Beim Trocknen von Holz u. anderen
Materialien ist es unbedingt erforderlich, fiir gute Bewegung der Luft zu sorgen,
da sonst die an einer Stelle ausgetriebenc Feuchtigkeit an anderer Stelle sich
niederschlagt. In modernen Anlagen wird die in einem HeizrobrByatem angewarmte
Luft durch Yentilatoren durch den Trockenofen gesaugt. (Chem. Metallurg.
Engineering 29. 711—12. 1923.) Fbanckenstein.

H. P. Wilkinson jr., Bestimmung der flUchtigen Beitandteile in Kohlen.
schlagt vor, die BeBt. mit einer 100 g Probe im elektr. Ofen aus Silicatsteinen yor-
zunehmen. (Chem. Metallurg. Engineering 25. 925. 1921. Toledo [0.].) Feckst.

Hans Bahr, Bie Reaktlionsfahigkeit (Verbrennlichkeit) von Koks. Das vom Vf.
auBgearbeitete Verf. beruht auf der Best der Gaszus. bei der Yergasung yon Koks
unter Innehaltung einer ganz bestimmten Temp. u. wird in einem elektr. heizbaren
stehenden Qaarzrohrenofen durchgefiihrt. Yf. sagt, je mehr C durch eino bestimmte
Menge 02 zur Vergasung gebracht werden kann, um so reaktionsffihiger ist der
Koks; aus dem Verh51tnis yon C zu O, in den C—O0,-haltigen Gasanteilen ist daherdie

EUr-Elhlgkeit »ck d,, Po,,, (m0° Olg n + A A QL -~

in °/0 zu errechnen. Aus den Verss. geht heryor, daB 1. der Gehalt an flttchtigen
Bestandteilen Uberhaupt keine Rolle spielt, da auBer mit n. Koks auch mit n&ch-
trfiglich bei 1000° ausgeglilhtem Koks gearbeitet wurde, daB 2. eine Wrkg. der
Porositat kaum zu erkennen ist, 3. die KohlenstofFmodifikationen den groBten Ein-
fluB auf die Rk.-Fahigkeit auauben, 4. daB Fe einen katalyt. EinfluB ausabt u. 5.
durch Fc-Zusatz aus jeder yerkokbaren Kohle auch bei boherer Temp. ein reaktionB-
fahiger Koks zu erzielen ist. (Stahl u. Eisen 44. 1—9. 39—48. Bochum.) Feckst.

VT

F. Bauriedel, Zur Schwefelbtstimmung in Braurikohlen. Vf. fand bei Yergleich

der Verff. nach Eschka, Beonck uU. Lakgbein die Annabme Seels (Braunkohlen-
archiy 1921. Heft 1), daB die Methode Eschka bei Braunkohlen mit aber 2% S
unbrauchbar sei, nicht bestatigt. (Chem.-Ztg. 48. 122. Peine.) Jung.
Richard von Dallwitz-Wegner, Eine neue einfache und universelle Schmierél-
prufwtite. Bei der Beurteilung des Schmierwertes yon Schmierolen geniigt ea nicht,
die Zahigkeit u. D. allein zu bestimmen, sondern es ist unbedingt erforderlich,
auch die Benetsungikraft eines Oles zu ermitteln, da aie yon sebr groBem EinfluB
auf die Lagerreibung iat. Die Lagerreibung andert sich nicht nur umgekehrt
proportional mit der Benetzungakraft, sondern viel achneller, da der Zwischenraum
zwiachen Zapfen u. Lager sich in der Richtung der Benetzungakraft andert. Von
der Benetzungakraft ist die Schmierergiebigkeit abhangig. Yf. hat einen neuen
App. zur Messung der Benetzungakraft konatruiert. Wird auf einer aauberen u.
glatten Metallflache Ol ao auagebreitet, daB ea ohne Spannung aufiiegt, u. mittela
eingetauchter Glascapillare hochgesaugt, so wird daa Ol nach Nachlagien des
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Saugcna eine bestimmto Steighohe in der Capillare einnehmen. Wird dann die
Capillare auf eine olfreie Flache gegetzt, bo entateht die Benetzungskraft zwischen
Ol u. Metali, die das Ol aus der Capillare heraussaugt. Wiederholt man diesen
Vorgang, bo wird schlieBlich eine Steighohe h, erreieht, die nicht weiter sinkt.
Mittels eines Saugringes aus gleichem oder anderem Metali wie die Gruudflache
kann der ProzeB beBehleunigt werden. Aus den beiden Steighoben \ u. h, ist die
Benetzungskraft j} nach der Formel 6 = *<J4 — ht)mg/mm zu errechnen, worin
s = spezif. Gew. des Oles u. d = Durchmesser der Capillare ist. Mittels dieaes
App. ist ea moglich, jeweilig die Metalle, aua denen Welle u. Lagerschalen o. dgl.
bestehen, gegen eine Olsorte su priifen. Der App. wird von der Firma R. Jung A.-G.
in Heidelberg geliefert. (Petroleum 19. 1247—53. 1923. Neckargemiind.) Fbckst.
Leopold Singer, Uber Neuerungen auf dem Gebiete der Mineraldlanalyse und
Mineraldlindustrie, goicie Olschieferuntcriuchung und -Yerarbeitung in den Jahren
1920 und 1921. (Vgl. S. 841.) Fortsetzung dea Fortschrittsbericbtea. (Petroleum
20. 83-95.122—23.159—64.194—204. 234—45. 283—84. Wien.) Franckenstein.
T. E. Perks, Die Bestimmung von Phosphin in Acetylen. Vf. erortert einige
Fehlerguellen, die dem Yerf. von Lunge u. Cedebkreutz zur Best. von Phosphin
in Acetylen aus Calciumcarbid des Handels anhaften, u. derer Beaeitigung. (Analyst
49. 32—33. Wellington [New Zealand].) ROh1e.

Chemische Fabrlk Blansdorf & Co. G. m. b. H., Berlin-Wilmersdorf, Brikett-
bereitung, insbesondtre aus Brcnnstoffen jeder Art, Erzen usio. unter Vericcndwng
eingedickter Zellstoffablauge ais Bindemittel, dad. gek., daB dem Biikettiergut auBer
der eingedickten Zellstoffablauge oder gel. Zellpech ein wasserbindender Zuschlag,
wie Zement, CaS04 u. dgl. u. ein die WasBerbestandigkeit der Zellstoffablauge
herbeifiihrendes Al-Salz beigemischt werden. — Zur Erzielung der Wasserbestandig-
keit konnen auch esBigsaure oder ameiaengaure Tonerde zugesetzt werden. Man
kann das Bindemittel in pulyerformigem Zustand heratellen, indem man CaSO« oder
Zement mit zur Trockne eingedickter Zellstoffablauge u. dem organ. Tonerdesalz
yermischt. Die M. wird bei der Yerwendung ais Bindemittel mit der geringst
moglichen Menge W. angefeuchtet. (D. E. P. 383905 KI. 10b yom 10/7. 1921,
ausg. 19/10. 1923)) ROhmeb.

Ernst Chnr, Dahlhausen, Ruhr, Yerfdhren und Yorrichtung sur Gewinnung
der Bestandteilc des Teers unmittelbar aus den Destillationigasen unter stufenweleem
Ktthlen der Gase, dad. gek., daB in jeder Stnfe die Kondensate dest u. mit den
Gascn rektifiziert u. ruckgekuhlt werden. — In der ersten Stufe wird das nieder-
gescblagene W. von dem Kondensat getrennt u. abgeleitet, das W. kann vor der
Verarbeitung auf NHS dem letzten Destillierapp. zugefiihrt werden. Die zur Aus-
fubrung dea Yerf. dienende Anlage wird aua mehreren hintereinander geschalteten
\"orr. gebildet, von denen jede aus einer Rektifikationskolonne beatebt, der ein Gas-
kuhlcr u. ein Destillationsapp. yorgeachaltet sind. (D. E. P. 383793 KI. 26d yom
27'2. 1921, ausg. 18/10. 1923.) ROhmeb.

Heinrich Brnns, Rausel, Schluftkdhlung von Gas tor den Benzolwaschtrn,
dad. gek., daB das aus den Bzl.-Waschein entfallende, mit Bzl. angereicherte Wasch51
dem Gase zur dirckten Berieselung im Gegenstrom zugefiihrt wird u. das Gas aus
Uleintrittstemp. unter eigener Erwaimung abkiihlt. — Zur Yerstarkung der Kuhl-
wrkg. kann dem aus den Bzl.-Waschern entfallenden Wasch51 ein Teil des aua
dem BerieEelungekuhler entfallenden Waschols nach Rilckkuhlung beigegeben
werden. (D. E. P. 383795 KI.26d vom 15/11. 1922, ausg. 18/10. 1923.) ROhmeb.

SehluB der Redaktion: den 31. Marz 1924.



